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Vorwort. 



Die Erkenntnis, daO die in den Oberflächen lokalisierten Kräfte 
ffir die Biologie eine weit größere Rolle spielen, als man früher 
ahnen konnte, hat sich wie ein Sturm fiber die biologische Literatur 
verbreitet Auf der einen Seite werden Tatsachen fiber Tatsachen 
zutage gefordert, auf der anderen Seite nimmt die theoretisdie Er- 
kenntnis der Oberflächenreaktionen allmählich, ganz allmählich zu. 
Während sich aber die theoretische Durcharbeitung des Gebietes 
naturgemäS auf die einfachsten Verhältnisse erstreckt, wie sie ohne 
weitere Modifikation für biologische Verhältnisse noch kaum in 
Betracht kommen, ist das biologische Tatsachenmaterial unter viel 
komplizierteren, teflwetse grundverschiedenen Bedingungen gewonnen. 
Das beste Beispiel dafür ist es wohl, wie sehr der Begriff der 
Adsorption an Unklarheit dadurch zugenommen hat, daS man 
glaubte, die Lehre von der rein mechanischen Adsorption auf bio- 
logische Gebiete fibertragen zu dfij-fen, wo sie gar nicht zutreffen. 

Das vorliegende Bfichlein will nun dem Biologen den Stand 
der Lehre von den Oberflächenkräften geben, wie er sich in einem 
Kopfe ausmalt, der immer das Ziel im Auge hat, die gewonnene 
Erkenntnis auf biologische Probleme anzuwenden. 

Diese Abhandlungen sind daher keine eigentlich biologi- 
schen, aber von biologischen Gesichtspunkten geleitet und ffir Bio- 
logen bestimmt. Die biologischen Probleme, die durch derartige 
Untersuchungen gelöst werden sollen, sind höchstens angedeutet 
Sie sind ja den Interessenten geläufig. Zum Beispiel handelt es 
sich da um die spezifischen Reaktionen der Permente und Toxine 
im weitesten Sinne. Von diesen ist also hier so gut wie gar nicht 
die Rede. Ich hoffe aber, daO die hier entwickelten Anschauungen 
dazu beitragen werden, das Studium biologischer Oberflächen- 
reaktionen mit einer gewissen Grundlage anzutreten, die man bisher 
bei den Biologen noch nicht zu finden gewohnt ist Und sollte sich 
da manches Unzutreffende eingeschlichen haben, so steht nichts 
im Wege, daS dies durch die allgemeine Diskussion verbessert und 
ergänzt wird, aber ein Versuch, die Theorie zu sammeln, muO 
gemacht werden, sonst verlieren die Tatsachen den Zusammenhang 
und schlieBlich jede mnere Bedeutung. 

Berlin, den 1. Mai 1909. 

Der Verfasser. 
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1. Der Begriff der Oberfläche. 

Wenn die winzigen Stammzellen, aus denen alle höheren 
Organismen hervorgehen, im Laufe der Entwickelmig ihre Masse 
vermehren, so geschieht dies nicht durch einfaches Wachstum der 
einfachen Zelle, sondern durch unausgesetzte Teilung der Zellen; 
fiberall bilden sich Scheidewände, und im Laufe der Entwickelung 
vermehrt sich häufig die Oberfläche ohne eine entsprechende Ver- 
mehrung der Masse. Es ist zum Teil eine äuOere Oberfläche, 
welche durch fortgesetzte Aus- und Einstülpung in Form von 
Palten, Krypten, Drüsen einen enormen Betrag erreicht, zum anderen 
TeU sind es innere Oberflächen, Grenzflächen, Scheidewände, die 
die einzelnen Zellen voneinander trennen. Der Sinn dieses Ent- 
wickelungsganges ist uns zum TeU schon seit langer Zeit klar: Der 
Stoffaustausch der lebenden Körpermasse wird durch die groOe Ent- 
wickelung der Oberfläche erheblich gefördert. Aber in letzter Zeit 
hat sich die Erkenntnis Bahn gebrochen, daß die Entwickelung 
groSer Oberflächen noch eine ganz andere Bedeutung hat, als nur 
den Stoffaustausch zu begünstigen, der bei gering entwickelter 
Oberfläche ebenso, wenn auch träger vonstatten gehen würde. 
Jede Oberfläche ist nämlich der Sitz ganz besonderer Kräfte, 
hauptsächlich der mechanischen Oberflächenkräfte und der elek- 
trischen Kräfte. Mit diesen werden wir uns eingehend zu be- 
schäftigen haben. 

Dazu ist aber zunächst einmal eine scharfe Definition des 
Begriffes Oberfläche im physiko-chemischen Sinne erforderlich. Am 
besten definiert man die Oberfläche als die Trennungsfläche zweier 
Phasen. Der Begriff der Phase im Sinne von WiUard Qibbs aber 
wird aus folgender Erörterung am besten klar. 

Denken wir uns einen chemisch einheitlichen Körper, z.B. Wasser, 
und von diesem eine bestimmte Masse, die nach außen hin z. B. zum 
TeQ durch die QefäDwände, zum TeU durch die Luft abgeschlossen 
ist, so bezeichnen wir diese Wassermenge als ein chemisches System. 
Denken wir uns nun dieses System durch zahh'eiche Scheide- 
wände in einzelne Teile zerlegt, so ist die chemische und physi- 
kalische Zusammensetzung aller dieser TeUchen einander gleich. 

Michaelis, Dynamik der Oberfl&ohen. 1 



Wir bezeichnen dieses System deshalb als ein homogenes. Wenn 
wir mit der Teilung in immer klemere Teile fortfahren, so hat 
schlieOlich diese Homogenität eine Grenze; alle chemischen Sub- 
stanzen bestehen ja zufolge der Molekular-Hypothese aus einzelnen 
Molekeln, die sich aber nicht berfihren, sondern durch leere 
Zwischenräume getrennt sind. Wir werden daher bei immer fort- 
gesetzter Teilung bei jedem Stoff zu ungleichartigen Raumteilen 
gelangen mBssen, die Teilchen bestehen zu einem Teil aus den 
einzelnen Molekeln, zum andern Teil aus leeren Räumen. In diesem 
Sinne gibt es also streng genommen Oberhaupt kein homogenes 
System. Denken wir uns aber die Teilung nicht gerade bis in 
diese allerfeinsten molekularen Dimensionen fortgesetzt, so können 
wir in einem relativen Sinne das Wasser als ein homogenes System 
bezeichnen. Aber nicht nur chemisch einheitliche Stoffe wie das 
Wasser können homogene Systeme bilden, auch eine Salzlösung 
ist ein solches, denn auch in dieser ist jedes Teilchen, wofern wir 
es uns nur größer als von molekularer Dimension vorstellen, von 
fiberall gleicher chemischer Zusammensetzung und gleichen physi- 
kalischen Eigenschaften. 

Andererseits ist es durchaus nicht notwendig, daD chemisch 
einheitliche Stoffe stets homogene Systeme bilden. Der chemisch 
einheitliche Stoff Wasser kann in drei Aggregatzustanden neben- 
einander bestehen, in Form von Eis, Wasser und Dampf. Denken 
wir uns ein chemisches System, welches das Wasser in diesen drei 
Formen nebenefaiander enthalt, in kleine Teilchen zerlegt, so giebt 
es hier dreierlei Teilchen von verschiedenen physikalischen Eigen- 
schaften: dieses System heiOt deshalb ein heterogenes; jeden 
einzelnen in sich homogenen Bestandteil dieses heterogenen Systems 
nennt man nun nach Willard Qibbs eine Phase, und die Trennungs- 
flache der verschiedenen Phasen ist es nun, die wir als Ober- 
flache oder Grenzfläche bezeichnen wollen. 

Hierbei ist allerdings eine sehr wichtige Voraussetzung gemacht: 
daS das chemische System, dessen Zerlegung in Phasen wir gedanklich 
vornehmen, in sich im Gleichgewicht ist, daB, mit anderen Worten, 
alle Veränderungen, die ohne Zufuhr auOerer Energie von selbst ver- 
laufen, wie Diffusion, Wärmeaustausch, chemische Reaktionen, Aus- 
gleich von Druckunterschieden, schon abgelaufen sind. Herrscht in 
einem System noch Ungleichgewicht, so ist die Zusammensetzung der 
einzelnen Teilchen an verschiedenen Stellen möglicherweise ver- 
schieden, ohne daD wir deshalb von verschiedenen Phasen spredien. 



— 3 — 

So ist eine Salzlösung, die an verschiedenen Stellen verschiedene 
Konzentration besitzt, nur deshalb nicht homogen, weil der mög- 
liche, von selbst verlaufende Stoffaustansch, die Diffusion, noch nicht 
beendet ist. Der Unterschied dieser Inhomogenität gegen die andere 
ist folgender. In einem in sich im Ungleichgewicht befindlichen 
System ist die UngleichfOrmigkeit stetig, d. h. unendlich benachbarte 
Punkte sind in ihrer Zusammensetzung auch nur unendlich wenig 
von einander verschieden; an der Grenze zweier Phasen besteht 
aber Unstetigkeit der Zusammensetzung; an dieser Grenze sind 
unendlich benachbarte Teile von endlich verschiedener Zusammen- 
setzung: es besteht eine scharfe Grenzfläche. 



L Die Oberfläche als Sitz 
mechanischer Kräfte. 

2. Die Oberflächenspannung. 

Oberall, wo Masse ist, ist auch Schwerkraft oder Gravitation; 
beide sind voneinander nicht zu trennen. In demselben Sinne ist 
auch die Oberfläche stets der Sitz besonderer K^fte. Immer wenn 
man einem chemischen System Masse hinzufügt, vermehrt man 
auch seine Schwere; so vermehrt man fiberall, wo man in einem 
chemischen System die Oberfläche vermehrt, auch die Ober- 
flächenkräfte. Der Unterschied zwischen beiden Fällen ist nur 
folgender: Die Masse läQt sich in einem chemischen System nur 
dadurch vermehren, daß man Materie von auOen hinzugibt; die 
Oberfläche läOt sich ohne Substanzvermehrung vermehren. Wenn 
man z. B. das inhomogene System Wasser -Chloroform, welches 
im Ruhezustand eine horizontale einfache Trennungsfläche besitzt, 
durchschfittelt, so zerteilt sich das Chloroform in Tropfen, und es 
vermehrt sich die Trennungsfläche der beiden Phasen, und damit 
vermehrt sich auch die Summe der Oberflächenenergie, natürlich 
auf Kosten anderer Energie, also etwa der Wärme. 

Diese in jeder Oberfläche vorhandene Kraft ist die Ober- 
flächenspannung, und die Energieform, der diese Kraft zugrunde 
liegt, bezeichnet man nach Wilhelm Ostwald i) als die Ober- 
flächenenergie. Die Beziehung der Oberflächenspannung zur 
Oberflächenenergie werden wir sogleich kennen lernen, vorerst 
aber wollen wir versuchen, uns auf Qrund der gegebenen Vor- 
stellungen der Materie ein möglichst anschauliches Bild von dem 
Wesen der Oberflächenspannung zu machen. 

Halten wir uns an die Oberflächenspannung der Flüssig- 
keiten, weil diese am leichtesten zu verstehen und dem Experi- 
ment zugänglich sind. Die Flüssigkeit besteht aus einzelnen 
Molekeln, die aufeinander eine Anziehung ausüben. Diese An- 

^) Wflh. Ostwald, Lehrbuch der theoretischen Chemie, I, 1. 
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Ziehungskräfte müssen wir annehmen, weil wir sonst nicht ver- 
stehen könnten, warum die Molekeln sich nicht unbeschränkt von- 
einander entfernen können. Denken wir uns eine im Innern der 
Flüssigkeit befindliche Molekel, so wird diese nach oben und unten, 
nach vorne und hinten, nach rechts und links von benachbarten 
Molekeln mit der gleichen Intensität angezogen, und so steht eine 
jede Molekel allseitig unter einem wohl nach tausenden von Atmo- 
sphären zu zählendem Binnendruck, der aber, weil er allseitig gleich 
ist, keinerlei erkennbare Wirkung ausfibt als eben die, daO die Plfissig- 
keitsteilchen zusammenhalten, eine Erscheinung, die man als Ko- 
häsion der Plfissigkeit bezeichnet. Die in der Oberfläche gelegenen 
Molekeln nehmen aber eine Sonderstellung ein; sie werden wohl 
von den im Innern der Plfissigkeit gelegenen Molekeln nach innen 
gezogen, aber nicht nach außen. Es ist also derselbe Effekt, als 
wenn die äußere Schicht der Plfissigkeit unter einem hohen Druck 
stfinde. Dieser Druck hat zunächst zwei Folgeerscheinungen: da 
eine Plfissigkeit eine (wenn auch nicht sehr hochgradige) Kompressi- 
bilität besitzt, so stellt das äußerste Plfissigkeitshäutchen eine Schicht 
von komprimierter Plfissigkeit vor; und da alle in der Oberfläche 
gelegenen Teilchen so weit wie möglich nach innen gezogen werden, 
so hat die Oberfläche stets das Bestreben, sich auf das mögliche 
Minimum zusammenzuziehen. Bei einer der Schwere entzogenen 
Plfissigkeit, z. B. bei einer Plfissigkeit, welche in einer anderen 
Flüssigkeit von gleicher Dichte schwebt, zeigt sich dieses zusammen- 
ziehende Bestreben darin, daß die schwebende Plfissigkeit diejenige 
Gestalt annimmt, welche bei gegebenem Volumen die kleinste Ober- 
fläche hat. Wie die analytische Geometrie lehrt, ist das die Kugel. 
Die Oberfläche einer Plfissigkeit verhält sich demnach, als bestünde 
sie aus einem gespannten Qummihäutchen. Jedoch trifft dieser 
Vergleich mit einem Qummihäutchen nur teilweise zu. Denken 
wir uns einen mit Wasser gefällten Qummiballon in irgend eine 
unregelmäßige, nicht kuglige Porm verzerrt, so hat die Qummi- 
membran eine gewisse Spannung. Läßt man nun den Ballon die 
natürliche Kngelform wieder annehmen, so wird seine Oberfläche 
kleiner und die Spannung des Qummis geringer. Die Oberflächen- 
schicht des Wassers dagegen hat die gleiche Spannung, welche 
Porm die Oberfläche auch hat. Wenn eine unregelmäßig geformte 
Wassermasse sich zur Kugel, zum Tropfen abrundet, so entspannt 
sich die Oberfläche bei dieser Zusammenziehung nicht im ge- 
ringsten. 
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Bei der gegebenen Erklärung vom Zustandekommen der Ober- 
flachenspannung haben wir ab^r eine vorlaufige Annahme gemacht, 
welche vollkommen nie verwirklicht ist. Wir nahmen an, daS die 
an der Oberflache gelegenen PlQssigkeitsteilchen nur nach innen, 
gar nicht nach außen gezogen würden. Das ist aber streng 
genommen nur dann der Fall, wenn die Oberflache gegen den 
leeren Raum grenzt Grenzt sie dagegen an einen anderen Stoff, 
sei es an Qas, Plfissigkeit oder festen Körper, so wird sie nicht nur 
nach innen gezogen, sondern von den fremden Molekeln auch nach 
auSen gezogen; denn auch ^schen verschiedenartigen Molekeln 
besteht eine Anziehungskraft, die wu- als Adhäsion bezeichnen. 
Ist die Adhäsion ebenso groS wie die Kohasion, so ist die Ober- 
flachenspannung gleich Null, ist die Adhäsion kleiner oder größer als 
die Kohasion, so ist die Oberflachenspannung zwar vorhanden, aber 
eine andere, meist wohl geringere als gegen den leeren Raum. Ist 
nämlich die Adhäsion kleiner als die Kohasion, so werden die ober- 
flachlich gelegenen Teilchen durch die Anziehung der innen gelegenen 
Teilchen der eigenen Substanz komprimiert, und ist die Adhäsion größer 
als die Kohasion, so werden sie durch die Anziehung der fremden 
SubstanzteUchen komprimiert. Nach dem bisher Gesagten kann 
also die Oberflachenspannung je nach der Natur der sich berühren- 
den Phasen jeden Betrag bis herab zu Null annehmen. Es ist aber 
auch der Fall denkbar und häufig verwirklicht, wo die Oberflachen- 
spannung negativ wird, d. h. wo die Oberflache, anstatt sich zu 
kontrahieren, sich zu dehnen sucht. Auf Qrund der mechanischen 
Ko- und Adhäsion ist dies aUerdings nicht zu verstehen, und vor- 
greifend woUen wir gleich bemerken, daß eine negative Oberflachen- 
spannung nur dann zustande kommen kann, wenn die Oberflache 
eine elektrische Ladung tragt. Da die gleich geladenen Teilchen 
einander abstoßen, so suchen sie die Oberflache zu dehnen, und 
diese Dehnung wirkt dem mechanischen Kontraktionsbestreben 
entgegen. Ist die elektrische Ladung groß und die mechanische 
Spannung klein, so kann die elektrische Dehnung überwiegen und 
es resultiert ein Dehnungsbestreben der Oberflache, eine negative 
Oberflachenspannung. Diese sucht im Gegensatz zu der posi- 
tiven Spannung die Oberflache nach Möglichkeit zu vergrößern. 

Wohl die anschaulichste Form, in der die Oberflachenspannung 
sich zeigt und in der Sire Größe sich am leichtesten definieren iBßt, 
ist folgende:^) 

^) s. z. B. Wiedemann und Ebert, Physikal. Praktikum (Braonschweig 190^), 
S. 130. 
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Fig.l. 



In dem zweimal rechtwinklig umgebogenen Eisendraht D ABC 
(s. Pig. 1) ist der Draht D C mit einer Pfihrung eingelassen, so daS er 

sich auf- und abwlrts möglichst reibungslos 
bewegen kann. Es wird nun eine kleine 
Menge Plfissigkeit in Porm eines dfinnen 
Häutchens in dem Rechteck ABDC aus- 
gebreitet. Alsdann wird der Rahmen D C 
nach oben gezogen werden, indem das 
Plfissigkeitshäutchen infolge der Spannung 
seiner beiden Oberflachen das Bestreben 
hat, möglichst kurz und dick zu werden. 
Um den Draht in seiner Lage D C fest zuhalten, muO man ihn mit 
einem ganz bestimmten Gewicht P beschweren. Der Versuch 
zeigt nun, daS die QröBe dieses Qe¥ichtes die gleiche ist, ob 
man dem beweglichen Draht die Ruhelage DC oder irgend 
eine andere Ruhelage 1/ C* gibt, dagegen ist das notwendige 
Gewicht um so gröfier, je länger der Draht DG ist, und 
zwar dieser Länge du-ekt proportional. Die Oberflächen- 
spannung einer Plfissigkeit kann somit nur als der auf die 
Linie DC ausgeübte Zug definiert und als solcher gemessen 
werden. Wir können uns auch so ausdrficken: das Gewicht P 
wird nur von der Linie DC getragen. Das mu8 besonders betont 
werden, weil irrtfimlicherweise von einer zu einer bestimmten 
Pläche gehörigen Oberflächenspannung gesprochen worden ist. 
Man kann also die Oberflächenspannung nur auf eine Linie be- 
ziehen, und man nennt die spezifische Oberflächenspannung oder 
die Oberflächenspannungskonstante oder kurz die „Oberflächen- 
spannung^' einer bestimmten Plfissigkeit dasjenige Gewicht, welches 
die Linie CD von der Längeneinheit, 1 cm, trägt, oder allgemein 
denjenigen Zug, welchen eine m der Oberfläche gelegene Linie von 
der Länge 1 cm in einer zu ihrer Längsrichtung senkrechten 
Richtung (in der Ebene der Oberfläche) ausfibt. Wir brauchen nun 
diesen Zug nicht nur auf eine gerade Linie zu beziehen, sondern 
auch eine irgendwie gekrfimmte Linie fibt einen Zug aus, welcher 
ihrer Länge proportional ist Betrachten wir z. B. eine beliebige 
in der Oberfläche gelegene Kreislinie vom Radius 1 cm, so fibt 
diese insgesamt einen Zug auf die benachbarten Wasserteilchen aus, 
welcher gleich dem einer geraden Linie von der Länge 2jcr ist. 

Die Oberflächenspannungskonstante einer I^fissigkeit hängt nun 
von der Natur der Plfissigkeit ab und femer von der Temperatur. Die 
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folgende Tabelle gibt die Konstanten für eine Anzahl wichtiger 
Plfissigkeiten. 

Tabelle 1. 

Oberflächenspannung einiger Plfissigkeiten gegen Luft 

in Dynen pro cm 





Tem- 


Methode 


. Dynen 
oin — ^ 




perator 




cm 


Aceton 


16,8« 


Kapillaren 


23,35 


Acetylaether 


20« 




16,49 




40» 




14,05 


• 


60» 




11,80 




80» 




9,67 


Aethylalkohol 


20» 




22,03 




40» 




20,20 




60» 




18,43 




80» 


a A 


16,61 


Benzol 


17,5» 




29,16 


Chi oral 


19,4» 




24,48 


Chloroform 


20» 




25,88 


Rssigsäore 


20» 




23,46 


Olivenöl 


20« 




35,4 


Rohrzucker, t**äm. 


160« 


Tropfen 


66,9 


Wasser 


0» 


Kapillaren 


75,49 




10» 




74,01 




20» 




72,53 




30« 




71,03 




50« 




67,8 




80» 


r 


62,3 



Haben wir hiermit eine klare Definition der Oberflächen- 
spannmig mid eine Anordnung, um dieselbe experimentell zu messen, 
so ist diese Anordnung im allgemeinen so schwer durchffihrb^, 
daO sie als allgemeine Methode zur Messung der Oberflächen- 
spannung kaum benutzt werden kann. Zur wirklichen Messung 




besitzen wir eine ganze Reihe von Methoden, von denen nur einige 
hier erOrtert, nicht genau beschrieben werden sollen. 

Die einfachste Methode ist die Bestimmung der Steighöhe der 
Flüssigkeit in Kapillarröhren. Denken wir uns eine Glasröhre von 
engem Durchmesser in Wasser getaucht, so steigt bekanntlich das 
Niveau des Wassers in der Röhre fiber das Niveau des auOen be- 
findlichen Wassers. Die ursprüngliche Ursache für dieses Ansteigen 

ist die Eigenschaft des 
S Wm Wassers, das Qlas zu 

„benetzen". Mit diesem 
Worte bezeichnen wir 
die Tatsache, daO das 
Wasser sich auf der 
Oberflache des Qlases 
möglichst weit auszu- 
breiten sucht aus einer 
Ursache, die wir kennen 
lernen werden(S.26)und 
zunächst einmal als ge- 
geben hinnehmen. In- 
folge dieser Adhäsion 
wird eine dfinneWasser- 
lamelle die Wände des 
Qlasrohres in die Höhe 
kriechen. Es ist also 
zunächst die Möglich- 
keit gegeben, daS nur 
die Wände des Rohres 
von einer ganz dünnen 
Wasserhaut AB CD 
bekleidet sind und das 
Innere des Rohres frei 
von Wasser ist, wie 
in Fig. 2K Alsdann hätte das Wasser in der Röhre die Ober- 
fläche AB CD. Infolge der Oberflächenspannung wird sich diese 
Oberfläche zu verkleinem suchen und die Form der Fig. 2« an- 
nehmen. Es muß also zu diesem Behufe Wasser gehoben werden. 
Da auf der Strecke AB CD mr die Punkte A und D fixiert sind, 
können wir als Ursache für die Hebung des Wassers den Zug be- 
trachten, den die kreisförmige Querschnittsperipherie AD Ader als 



Fig. 2. 
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Wasseroberfläche fungierenden Glasröhre auf das fibrige Wasser aus- 
fibt. Sobald aber das Gewicht des gehobenen Wassers gleich diesem 
Zuge geworden ist, kann es nicht weiter steigen. Es ist also das 
Gewicht des gehobenen Wassers gleich der Oberflächenspannung, 
welche eine Wasserlinie von der Länge der Kreislinie ÄDÄ ausübt. 
Nun ist die Oberflächenspannung der Kreislinie ADÄy welche den 
Radius r haben möge, =2jtr-or wo o die Oberflächenspannungs- 
konstante bedeutet Das Gewicht des gehobenen Wasserzylinders 
ist r';7r-hs, wenn h die Höhe dieses Zylinders, s das spezifische 
Gewicht der Flfissigkeit bedeutet. Es ist also 

27tr • o = vhi • h • s 
also 
r-h-s 

Wenn wir also den Querschnitt des Rohres, die Steighöhe der 
Flfissigkeit und das spezifische Gewicht derselben messen, können 
wir aus diesen Daten die Oberflächenspannung a berechnen. 

Hierbei ist die Annahme gemacht, daß die Benetzung der 
Kapillare durch die Flüssigkeit eine vollkommene ist, d. h. daß der 
Rand des Meniscus ganz allmählich in Richtung der Glaswand 




Fig. 3- 



übergeht (Fig. 3 linke Figur). In Wirklichkeit bildet sich jedoch (rechte 
Figur) nach G. Quincke oft ein scharfer Randwinkel a zwischen den 
letzten, die Glaswand berührenden Flüssigkeitsteilchen und der Glas- 
wand aus. Die auf den Punkt A bezogene Oberflächenspannung 
ist also in diesem Fall nicht senkrecht nach unten gerichtet, sondern 
es wirkt der Schwere genau entgegen nur eine Komponente der 
Oberflächenspannung, welche den Betrag o cos a hat. Ist a=0, wie in 
der linken Figur bei der Annahme vollkommener Benetzung, so. ist 
cos a = 1 . Sonst ist mit entsprechender Modifikation der obigen Formel 

r-hs 
2 cos a 



» 
« 
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Eine zweite Methode beroht auf der Messung der QröOe der 
Tropfen der aus einer engen Röhre ausflieSenden Plfissigkeit 
Denken wir uns» daS aus einer ROhre Wasser ausflieOt. Es ge- 
schieht das diskontinuierlich unter Tropfenbildung. Was den im 
Entstehen begriffenen Tropfen noch an der AusfluOOffnung festhält, 
ist die gespannte Oberflache, welche bei weiterer Vergröfierung 
des Tropfens durch die Schwere desselben erst zerrissen werden 
mufiy um dem Tropfen das Abfallen zu ermöglichen. Die zerreiOende 
Linie der Oberfläche ist diejenige, welche am meisten zu tragen 
hat, also die der Ausflußöffnung unmittelbar anliegende Kreislinie 
der Wasseroberfläche. Eine sehr dBnne Haut des Wassers wird 
an der Ausflufiöffnung von der Glaswand mit einer die Ober- 
flächenspannung fibertreffenden Adhäsionskraft festgehalten, und es 
reißt der Wassertropfen eigentlich nicht von der Glaswand, sondern 
von der dem Glase adhärierenden Wasserlamelle ab. Im Momente 
des Abreifiens wird also die Oberflächenspannung einer Wasserlinie 
von der Länge der Peripherie der AusfluDöffnung durch das Ge- 
wicht des Wassertropfens fiberwunden, und es ist 

o • Zm = s, 
wenn s das Gewicht des abreißenden Tropfens bedeutet. Es ist 

dann also 

s 

Das Gewicht des abfallenden Tropfens kann einfach durch die 
Wage festgestellt werden oder indem man mit dem „Stalagmometer*' 
von J. Traube die Tropfen zählt, die die Flüssigkeit bis zur Ent- 
leerung eines bekannten Volumens bildet. Auf die Schwierigkeiten 
der Theorie des Abtropfens wollen wir nicht eingehen, da ffir uns 
wertvolle Konsequenzen sich doch nicht ergeben. 

Eine weitere, von Whatmough ausgearbeitete sehr gute 
Methode beruht darauf, daß man den Druck mißt, mit welchem man 
durch eine enge in die Plfissigkeit tauchende Röhre eben noch 
Luftblasen hindurchpressen kanu* 

Es gibt noch viele andere Methoden, um die Oberflächen- 
spannung zu messen, man findet sie in den Lehrbüchern der Physik 
beschrieben. Nur folgende zwei Methoden seien kurz erwähnt, 
wefl sie eme hier interessierende Besonderheit bieten, worauf 
H. Freundlich^) hingewiesen hat. 

^) H. Preondlich, Die Adsorption in Lösungen. Zeitschr. f. physik. Chem. 
57, 428, PttOnote (1907). 



— 12 — 

Dttpr^i) mißt die Oberflächenspannung ans der Steighöhe eines 
ans einer engen Oünung aufsteigenden Wasserstrahles, und Lord 
Rayleigh^) bestimmt die Oberflachenspannung aus den Deformie- 
rungen, welche ein aus einer elliptischen Öffnung ausfließender Strahl 
erleidet. Ein solcher Strahl nimmt in einiger Entfernung von der 
AusfluOöffnung einen kreisförmigen Querschnitt an, weiterhin wieder 
einen elliptischen, mit vertauschter großer und kleiner Achse. Es bildet 
sich so gleichsam ein schwingender Strahl mit stehender Schwingung, 
aus deren Dimension die Oberflächenspannung zu erschließen ist 
Die Besoliderheit dieser Methoden liegt darin, daß sie frisch ent- 
stehende Oberflächen messen, während z. B. die KapiUarmethode 
ruhende Oberflächen mißt. Bei einheitlichen Fifissigkeiten macht 
das allerdings nichts aus, bei vielen Gemischen verringert sich aber 
die Oberflächenspannung, wenn die Oberfläche einige Zeit steht, 
aus Ursachen, die wir sogleich kennen lernen werden. In solchem 
Fall wird die Spannung der frischen Oberfläche als dynamische, 
die definitive Spannung einer alten Oberfläche als statische be- 
zeichnet. 



3. EHe Oberflächenenergie. 

Wenn wir die Oberflächenspannung als eine Krflft bezeichnen, 
so ist damit zum Ausdruck gebracht, daß wir mit ihr Arbeit leisten 
können. Oberall, wo eine Oberfläche verschwindet, wird diese 
Kraft disponibel und arbeitsfähig, fiberaU, wo Oberfläche neu ent- 
steht, muß Arbeit aufgewendet werden. Je mehr Oberfläche ent- 
steht, um so mehr Arbeit müssen wir aufwenden. Da aber die 
Oberflächenspannungskonstante, wie wir sahen, von der Größe der 
Oberfläche unabhängig ist, so muß zur Bestimmung der Arbeits- 
fähigkeit der Oberfläche noch ein zweiter Paktor herangezogen 
werden, nämlich die Qröße der Oberfläche. Die Arbeitsfähigkeit 
bezeichnen wir heute als Energie, und bei der Ausmessung der 
Oberflächenenergie, wie sie Ostwald konsequenterweise genannt 
hat, müssen wir die Oberflächenspannung sowie den Hächeninhalt 
der Oberfläche berücksichtigen. Wenn eine dieser beiden Größen 
==== wird, so wird die Oberflächenenergie auch =» 0; daraus geht 

^) Dapr6, Travail et forces mol^colaires. II. Partie, p. 422. Quatr. pro- 
Ud€; ficoulement. Ann. d. Chim et Physique (4) 7, 422 (1866). 

') Lord Rayleigh, On the Gipillary Phenomena of Jets. Proc. Roy. 
Soc. 29, 71 (1879). 
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hervor, daO wir das Produkt der beiden QröOen als das Maß der 
Oberflächenenergie betrachten können, wie ja auch andere Energie- 
formen als Produkte gemessen werden; z. B. ist die elektrische 
Energie das Produkt aus der elektrischen Spannung und der 
bewegten Elektrizitätsmenge, die Volumenergie das Produkt aus 
Druck und Volumenänderung usw. So ist also auch die Ober- 
flächenenergie das Produkt von OberflächengröOe und 
Oberflächenspannung. 

Hier ist Q die Oberflächenenergie, co die Oberfläche, a die 
Oberflächenspannungskonstante. 

Die beiden Paktoren, die irgend eine Energieform bilden, sind 
von verschiedener Bedeutung. Nur der eine Paktor läßt sich als 
eine „Kraft" bezeichnen, der andere ist immer das Maß ffir eine 
Ausdehnung, Qröße, Volumen, Flächeninhalt u. dgl. Sehr treffend 
nennt Ostwald deshalb den ersten Paktor den „Intensitäts- 
faktor", den zweiten den „Kapazitätsfaktor". Wenn innerhalb 
eines Systems sich in bezug auf irgend eine Porm der Energie Ver- 
schiedenheiten des Intensitätsfaktors zeigen, so ist das der Anlaß 
ffir eine Ausgleichung derselben. Der Intensitätsfaktor der Wärme- 
energie ist die Temperatur; Unterschiede der Temperatur gleichen 
sich stets aus. Dagegen ist die Verschiedenheit des Kap^^itäts- 
faktors keine Ursache, um einen Ausgleichsprozeß in Qang zu 
setzen. Wenn zwei Körper gleiche Temperatur, aber verschiedene 
Wärmekapazität haben, so verharren sie nebeneinander ohne 
jeden Wärmetransport. Pfir die Oberflächenenergie ist nun zunächst 
ofienbar die Oberflächenspannung der Intensitätsfaktor, die Ober- 
flächengröße der Kapazitätsfaktor. Wenn sich in einem ab- 
geschlossenen System irgendwo eine Ungleichheit des Intensitäts- 
faktors der Oberflächenspannung zeigt, so strebt sich diese aus- 
zugleichen. Nun ist in jedem System Oberflächenspannung immer 
nur an den Oberflächen vorhanden, während sie im Innern natür- 
lich stets =»0 ist. Es wird daher die Oberflächenspannung sich 
stets dem Werte zu nähern suchen, d. h. sich nach Möglichkeit 
zu verkleinem suchen. Bisher, wo wir nur chemisch reine Plüssig- 
keiten in den Bereich unserer Betrachtungen gezogen haben, war 
aUerdings die Möglichkeit der Verringerung der Oberflächen- 
spannung unter den von der Natur der Plfissigkeit vorgeschriebenen 
Wert nicht gegeben; wir werden jedoch bald PäUe kennen lernen, 
wo diese Möglichkeit gegeben ist. 
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Nun lehrt aber die Erfahrung, daß auch der andere Paktor der 
OberflSchenenergie sich stets nach Möglichkeit zu verkleinern sucht, 
nfimlich die QröOe der Oberfläche. Eme Erklärung dieser Erschei- 
nung auf Qnmd der Molekularhypothese hatten wir schon gegeben. 
Wir können also demnach auch die OberflächengröBe als den 
Intensitätsfaktor betrachten, dessen Verschiedenheit einen Aus- 
gleich hervorzurufen bestrebt ist. Wir können also in diesem 
Sinne auch die vorher als Kapazitätsfaktor bezeichnete QröOe als 
Intensitätsfaktor bezeichnen und haben das fBr die Oberflächen- 
energie besondere Ergebnis, daO ihre Zerlegung in Intensitäts- und 
Kapazitätsfaktor nicht eindeutig ist. Das Ostwaldsche Schema ist 
hier also nicht eindeutig anwendbar. Es bleibt nur bestehen, daß 
die Oberflächenenergie sich auf jeden Fall und durch 
jeden denkbaren Weg nach Möglichkeit zu verkleinem 
sucht Dieses fundamentale Prinzip ist besonders fBr den lebenden 
Organismus die Quelle zahlreicher Veränderungen, sowohl von 
Veränderungen der Form wie der chemischen Beschaffenheit. 
An sich sind die Energiemengen, die in der Oberfläche ihren Sitz 
haben, nicht von erheblicher QröOe ; z. B. bedarf es zur Erzeugung 
von 1 cm ^ Wasseroberfläche des Energieaufwandes von rund 70 Erg 

— y.lO-'kg. Meter 
== 1,7 • 10 ""* kleine Kalorien. 

Aber der Umstand, daO der eine Faktor dieser Energie, die 
OberflächengröOe, in den lebdnden Organismen von so ungeheurer 
Ausdehnung ist, bringt es mit sich, daO eine recht erhebliche 
Menge von Energie im lebenden Organismus in Form von Ober- 
flächenenergie angehäuft sein kann. 

Die Wirkungen der Oberflächenenergie lassen sich nach dem 
Gesagten in zwei Gruppen einteilen: in solche, welche auf dem 
Bestreben der Oberflächenspannung, sich zu verkleinem, bemhen, 
und in solche, welche auf dem Bestreben der Oberfläche, ihren 
Flächeninhalt zu verkleinem, beruhen. Wir wollen im folgenden das 
erste Prinzip als das der maximalen Oberflächenentspannung, 
das zweite als das der maximalen Oberflächenkontraktion 
bezeichnen. 
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4. Die Oberflächenkontraktion. 

Das Prinzip der maximalen OberQächenkontraktion äuOert sich 
in einfachster Weise unter folgender Bedingung: Es sei eine 
bestimmte Menge einer Flüssigkeit gegeben, die auf Qrund irgend 
welcher Einwirkung eine Form angenommen hat, welche der Be- 
dingung einer minimalen Oberfläche nicht genfigt. Z. B. wenn zwei 
nicht mischbare Flflssigkeiten durch Schfitteln zu einem System von 
Tropfen zerteilt werden, so werden diese Tropfen, sich selbst fiber- 
lassen, zu immer grösseren Tropfen verschmelzen und schliesslich, 
wenn wir die Schwere ausschalten können, die Qestalt einer einzigen 
groOen Kugel annehmen, unter der Wirkung der Schwere aber 
werden die' beiden Flüssigkeiten eine horizontale Trennungsflache 
bilden. 

Dieser einfachste Prozeß kommt immer dann zustande, wenn 
es sich um vollkommene Flfissigkeiten handelt, welche keine Form- 
elastizitat besitzen, d. h. einer Deformierung keinerlei Widerstand 
entgegensetzen. Denken wir uns aber in einer flfissigen Phase eine 
unvollkommene Flüssigkeit, eine gallertige Phase, welche schon 
eine bedeutende Formelastizität besitzt, tropfenartig verteilt, so wird 
unter der Wirkung der Oberflächenspannung eine vollkommene 
Verschmelzung kleinerer Tropfen zu größeren nicht ohne Ein- 
schränkung möglich sein. Denken wir uns zwei kleine Kfigelchen 
einer gallertigen Substanz in einer vollkommenen Flüssigkeit 
suspendiert, und es mögen nun infolge von Bewegungen diese 
beiden Tropfen zufällig miteinander in Berührung kommen, so 
wird die doppelkuglige Oberflächenlinie sich dadurch zu verkleüiern 



GO CO O 




1 2. 3 ^ Fig. 4. 

suchen, da0 sie zunächst eine hantelartige Verbindung der beiden 
Tropfen hervorruft Das Bestreben dieser Hantelfigur ist es nun, 
durch die gezeichneten Zwischenstadien zur einfachen Kugel zu 
werden. Wie weit dieser ProzeO fortschreitet, hängt von der 
Elastizität der Substanz ab : er schreitet nämlich so weit fort, daß 
das gestaltserhaltende Bestreben der Elastizität dem gestalts- 
deformierenden Bestreben der Oberflächenspannung gleich ist. 
Unter biologischen Bedingungen ist nun der Fall besonders häufig. 
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wo geformte Elemente, also halbflüssige Systeme von relativ hoher 
Pormelastizität, miteinander in Berfihrung kommen. Es sei nun in 
einem gegebenen Falle eine merkliche deformierende Wirkung der 
Oberflächenspannung zunSchst nicht möglich, weil die Elastizität 
eine Deformierung nicht zuläßt Eine solche wird jetzt unter fol- 
genden zwei Bedingungen ermöglicht: 1. wenn durch irgendwelche 
chemischen oder physikalischen Eingriffe die Konsistenz der Teilchen 
sich derart ändert, daO sie an Elastizität verlieren, wenn sie also 
z. B. aus dem steifgallertigen Zustand in den klebriggallertigen 
Zustand fibergehen; 2. wenn durch irgend einen Eingriff die Ober- 
flächenspannung der Grenzfläche der beiden Phasen erhöht wird. 
Derartiges ist, wie wir sehen werden, möglich z. B. durch Ver- 
minderung einer an der Oberfläche etwa bestehenden elektrischen 
Potentialdifferenz. Es können auch beide Faktoren sich vereinigen. 

Wirkung der Oberflächenspannung bei gallertigen Substanzen ist 
also die Verklebung vorher isolierter Teilchen, und man nennt eine 
solche Wirkung Agglutination, wenn es sich um die Verklebung 
gröSerer Partikel von etwa grob-mikroskopischen Dimensionen zu 
makroskopischen Klumpen handelt; besonders ffir die Verklebung 
zelliger Elemente ist dieser Ausdruck in Gebrauch. Handelt es sich 
um die Verklebung fein-mikroskopischer oder gar ultramikro- 
skopischer Teilchen zu makroskopischen Ballen, so spricht man 
von Ausflockung oder Koagulation. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daO Agglutination und Koagu- 
lation durch die Oberflächenspannung hervorgerufen werden und 
dann eintreten, wenn entweder die Oberflächenspannung gröOer 
wird, oder wenn bei gleicher Oberflächenspannung die Formelastizität 
der suspendierten Teilchen kleiner wird. 

Bisher nahmen wir an, daß die Oberflächenspannung eines 
Teilchens überall gleich sei, was ja bei einheitlichen FlQssigkeiten 
stets der Fall ist, aber z. B. bei lebenden Zellen, die komplizierte 
Gemische verschiedener Substanzen darstellen und unter der Ein- 
wirkung von Reizen ganz lokale stoffliche Veränderungen eingehen 
können, ist es wohl möglich, daS die Oberfläche, die im Ruhe- 
zustand eine ganz bestimmte, überall gleichmäßige Spannung hat, 

O plötzlich Verschiedenheiten der 

A (^^^ Spannung an verschiedenen Stellen 

B \ yB derselben annimmt. Nimmt z. B. 

^ — ^ im Umfange des kreisförmigen 

^' ^^^' ^' ^' Querschnittes einer kugelförmigen 
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Zelle die OberQSchenspannang im Bereich AB plötzlich zu, so 
wird sich diese Stelle abflachen, nimmt sie ab, so werden durch die 
stärkere Spannung der fibrigen Oberfläche sich die Punkte A und 
B zu nähern suchen. Es muS nämlich die Summe der Ober- 
flächenenergie ein Minimum sein. Beträgt die Oberflächenspannung 
auf dem gröfieren Bogen a, auf dem kleineren Bogen </, und ist 
die QröOe der Oberfläche auf dem größeren Bogen cd^ auf dem 
kleineren (o\ so muß die Oberflächenenergie 

fl — a> a + o)' </ 
ein Minimum sein. Dadurch ist co und co eindeutig definiert. 
Das ist offenbar der Mechanismus der amoeboiden Protoplasma- 
bewegung; die lokalen Änderungen der Oberflächenspannung 
kommen wahrscheinlich durch einen lokalen fermentativen Prozeß 
unter der Wirkung von Reizen zustande, welche zur Bildung von 
Stoffen führen, die verändernd auf die Oberflächenspannung wirken. 
Aus dem Prinzip der Oberflächenkontraktion ist folgende 
Erscheinung zu erklären. Manche Substanzen führen,^ wenn man 
sie auf Wasser bringt, lebhaft tanzende Bewegungen aus. Ein 
Yorzfigliches Beispiel derart ist der Kampher, femer Eisessig, 
Phenol, Benzoesäure, Kä-, Ca- und Mg-Butyrat u. a. Auf Wasser 
gebracht, tanzen diese sehr lebhaft. Wenn man genügend lange 
wartet, hören die Bewegungen auf. Wenn man von vornherein 
mit Kampher etc. gesättigtes Wasser nimmt, tritt das Phänomen 
nicht ein. Die Erklärung ist folgende: Eine Lösung von Kampher 
in Wasser hat eine geringere Oberflächenspannung als reines 
Wasser. Sobald daher ein Kampherstückchen mit Wasser in Be- 
rührung kommt, entsteht in der Umgebung des Kampfers eine ge- 
sättigte Lösung desselben und daher eine Verminderung der Ober- 
flächenspannung, und daher entstehen Differenzen in der Ober- 
flächenspannung des Wassers an verschiedenen Punkten, die Ver- 
ziehungen der Oberfläche zur Folge haben und die KampherteUchen 
mitbewegen. Sobald die Lösung an Kampher gesättigt ist, ist die 
Oberflächenspannung überaU gleich und die Ursache für eine 
Bewegung hört auf. 



Michaelis, Dynamik der OberflAohen. 
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5. Die Oberflächenentspannung und die 
meclianische Adsorption. 

Bei einer chemisch einheitlichen PlBssigkeit ist keine Möglich- 
keit ffir eine Entspannung der Oberfläche gegeben, und es läOt 
sich, sobald wir die QröOe der Oberfläche nicht ändern, allein aus 

Tabelle 2. 

Binfluli einiger Stoffe auf die Oberflächenspannung des Wassers, 

letztere = 1 gesetzt. 



Oehalt der 
LOsong in 


Methyl- 


Aethyl- 


Iso- 
psopyl- 


Isobutyl- 


Amyl- 


Capryl- 


Volnmproz. 


Alkohol 


0,0 


1,000 


1,000 


1,000 


1,000 


1,000 


1,000 


0,05 






— 




— 


0,633 


0,4 




— 




0,866 






1,0 


0,962 


0,933 


— 


0,742 


0,594 


(0.10% 0.521) 


2,0 








0,640 




(0.16%0,444) 


5,0 


0,856 


0,785 


0,680 


(47o) 0.525 


(4o/o) 0,358 




10 


0,777 


0,682 


0,574 








20 


0,660 


0,568 











30 


0,590 


0,490 


0,395 








60 


0,458 


0,382 


0,330 








80 


0,392 


0,350 


— 








Reiner Alkoh. 


0,302 


0.302 


0,300 









(Nach Duclaux, Sar la tension superfic. dans la s6ne des alcools et des 
acides gras. Ann. de chim. et phys. 13, 76 [1878].) 



Volumprozent 


Essigsäure 


Btttters&ore 


0,5 




0,838 


1 


0,940 


0,752 


2 


0,901 


0,655 


5 


0,819 


0,51 


10 


0,741 


0,41 


20 


0,644 




50 


0,514 




100 


0,396 
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der OberflSchenspannang heraus keine Arbeit gewinnen. Sobald 
aber die Plfissigkeit ein Gemisch von chemischen Individuen ist, 
wird die Sachlage verändert. Halten wir uns an ein Beispiel. 
Betrachten wir ein Gemisch von Wasser und Essigsäure. Das 
reine Wasser habe die Oberflächenspannung a, reine Essigsäure 
die Oberflächenspannung b {< a). Gemische von beiden Substanzen 
haben dazwischenliegende Werte, (s. Tabelle S. 18). In ge- 
nauer Weise läßt sich bisher die Oberflächenspannung als Punktion 
der Konzentration des Gemisches an Essigsäure nicht angeben, 
jedenfalls aber ist die Oberflächenspannung um so geringer, je 
reicher das Gemisch an Essigsäure ist. Wie nun Willard Gibbs^), 
dann Thomsen^) in richtiger Weise geschlossen und besonders 
H. Freundlich^) weiter entwickelt hat, kann eine Entspannung 
der Oberfläche dadurch erreicht werden, daß sich Essigsäure in 
in der Oberfläche anreichert. Es fibt demnach, so kann man sich 
ausdrücken, die Oberflächenspannung einen Zug auf die gelöste Essig- 
säure nach der Oberfläche zu aus. Die denkbar größte Entspan- 
nung der Oberfläche würde dadurch erreicht werden, daß in der 
oberflächlichsten Schicht sich reine Essigsäure büdete und alles 
Wasser in das Innere der Lösung ginge. Dem stehen aber die 
osmotischen Kräfte entgegen. Sobald nämlich eine Lösung den 
gelösten Stoff an verschiedenen Orten in verschiedener Konzentration 
enthält, sucht sich die Konzentration infolge des Konzentrations- 
gefälles durch Diffusion auszugleichen, und es muS sich daher ein 
Gleichgewicht der Adsorption ausbilden, derart, daß der Zug, den 
£e Oberflächenspannung auf die Essigsäure in der Richtung nach 
der Oberfläche der Lösung ausübt, gleich dem entgegengesetzten Zug 
der osmotischen Kraft ist. 

Die analytische Formulierung dieses Gleichgewichtes möchte 
ich in etwas anderer Weise als Gibbs auf folgende Weise ver- 
suchen. Wenn wir uns zunächst vorstellen, daß das Adsorptions- 
gleichgewicht eingetreten sei. Es sei dann die Oberflächen- 
spannung =»a, die Konzentration der Lösung sei c, die Konzen- 
tration der Oberflächenschicht sei C. Wir wollen uns nun das 



^) J. Willard Qibbs, Thermodynamische Stodien, Deutsch von W. Ostwald, 
(Leipzig 1892). 

') J. J. Thomsen, Applications of the Dynam. on physics and chemistry. 
Dentsch (Leipzig, 1890). 

*) H. Preondlich, Die Adsoq)tion in Lösungen. Zeitschrift für physika- 
lische Chemie 57, 385 (1907). 

2» 
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Gleichgewicht dadurch fiberschritten denken, dafi die sehr kleine 
Menge dx des adsorbierbaren Stoffes in die Oberflächenschicht 
noch weiter hineinbefördert wird, wodurch die Oberflächen- 
spannung um den Betrag da sinkt. Hierbei kann aus der Ver- 
änderung der Oberflächenenergie die Arbeit coda und aus 

C 
der Diffusion die osmotische Arbeit dx • RT • In — gewonnen 

werden. Wenn nämlich ein Mol einer Substanz von einem Ort, wo 

sie unter dem Druck P steht, nach einem Ort, wo sie unter dem 

p 

Druck p steht, transportiert wird, so liefert es die Arbeit RT • In- 

oder da das Verhältnis der osmotischen Drucke wenigstens in ver- 

Q 

dünnten Lösungen gleich dem der Konzentrationen ist, RTln- 

c 

Q 

Wenn also dxMole transportiert werden, so wird die Arbeit dx . RT • In- 

geliefert. 

Nun ist es das Wesen des Gleichgewichtes, daß die algebraische 

Summe der durch eine kleine Verschiebung gewonnenen Energien 

gleich Null sein mufi. Es ist also 

r 
codo + dxRTln - = 

. Da nun C=^ ist, wo V das Volumen der Oberflächenhaut, 
X die Menge der gelösten Substanz in derselben ist, so ist 



Also 



Daher 



dx = VdC. 

r 

cüda + VdC.RT.hi-^ — O. 

c 



I C CO da 

c~~vrRT*dC 



V 

- bedeutet das Volumen der Oberflächenhaut, dividiert durch 

die Oberfläche. Denken wir uns also die Oberflächenhaut als eine 
annähernd ausgestreckte sehr dünne parallelepipedische Masse, so 

V 
ist - = 6 die Dicke der Oberflächenschicht, und 

(O 

ln-=i — oder C — c^ ~2rrBJr'dö 

c (J.RT dC ^ — ce 
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Betrachten wir die Bedeutttng der einzelnen Glieder dieses 
Ansdmcks. C, die Konzentration des adsorbierten Stoffes in der 
Oberflächenschicht, ist experimentell nicht zu ermitteln. Aber unter 
der Voraussetzung, daß die Dicke der Oberflächenschicht stets 
annähernd dieselbe ist, ist die von der Qewichtsmenge des Ad- 
sorbens adsorbierte Menge des adsorbierbaren Stoffes diesem C 
wenigstens proportional. Die Konzentration des Stoffes in Lösung, 
c, ist leicht zu ermitteln. Die Dicke der Adsorptionsschicht, <$, ist 
nicht direkt zu ermitteln. Wir werden einem ähnlichen Ausdruck 
noch später, bei der Kinetik der Oberflächenreaktionen begegnen 
und werden vielleicht in Analogie damit annehmen dfirfen, daß b 
einige Hundertstel Millimeter betragen dürfte und mit steigender 
Temperatur erheblich kleiner wird. R ist die Qaskonstante, T die 
absolute Temperatur. 

— Sr ^^ ^^^ „oberflächenspannungsemiedrigende Einfluß" des 

gelösten Stoffes ; dieser Differentialquotient bedeutet die Abhängigkeit 
der Oberflächenspannung von der Konzentration des in der Ober- 
flächenhaut gelösten Stoffes. Wir können diesen Differential- 
quotienten auch als das „Entspannungsvermögen'' des gelösten 
Stoffes bezeichnen. 

Wir haben vorläufig die vereinfachende Anneihme gemacht, die 
Oberflächenschicht ^t\zt sich ganz scharf gegen die übrige Flüssig- 
keit ab, während doch in Wirklichkeit der Obergang von der Ober- 
flächenschicht in das Innere ein allmählicher, wenn auch wohl mit 
sehr steilem Gefälle ist. Demnach wird auch die Konzen- 
tration der Oberflächenschicht allmählich in die der inneren Lösung 
übergehen. Experimentell können wir aber nicht die Konzentration 
des adsorbierten Stoffes in der Oberflächenschicht, sondern nur die 
adsorbierte Stoffmenge feststellen; und auch die Größe der Ober- 
fläche ist, wenn wu* sie z. B. durch Kohlenpulver vergrössem, um 
größere Ausschläge zu erhalten, nicht meßbar; wir wissen nur, daß 
die Oberfläche in einem solchen Falle proportional der Kohlen- 
menge ist, wenn wir eine gut durchgemischte Kohle von gleicher 
Zusammensetzung verwenden. 

Trotz dieser theoretischen Lücken können wir der Formel 
einige Tatsachen entnehmen, welche mit der Erfahrung überein- 
stimmen. Die adsorbierte Menge eines Stoffes ist um so größer, 
je größer die Konzentration des nicht adsorbierten Stoffes ist, d. h. 
es wird um so mehr adsorbiert, je mehr Substanz wir zugeben. 
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aber es besteht keine Proportionalität. Die Adsorption ist mit 
steigender Temperatur immer geringer. Die Adsorption ist um so 
grösser, je stärker die Substanz die Oberflächenspannung erniedrigt. 
Nun ist es selbstverständlich, daS ein Stoff die Oberflächen- 
spannung nur dann erniedrigt, wenn diese vorher irgend einen 
positiven Wert hat. Ist sie 0, so kann keine Entspannung der 

Oberfläche eintreten. Das heißt, -t^ ist eine Funktion von o; 

es ist um so größer, je größer o ist, und ist 0, wenn a = ist 
Das heißt: Adsorption kann nur an solchen Oberflächen eintreten, 
an denen eine (positive) Oberflächenspannung herrscht. Wenn 
irgend ein Stoff, der die Oberflächenspannung des Wassers er- 
niedrigt, an irgend einer Oberfläche, z. B. an Kaolinoberflächen, aus 
wässriger Lösung nicht adsorbiert wird, so können wir daraus 
schließen, daß die Oberflächenspannung Wasser-Kaolin gleich 
ist und können daraus schließen, daß auch kein anderer Stoff 
der mechanischen Adsorption durch Kaolin unterliegen kann, was mit 
der Erfahrung fibereinstimmt. Das Fehlen der Oberflächenspannung 
zwischen zwei Phasen ist aber nach dem oben Gesagten der Aus- 
druck dafür, daß die Kohäsion des Wassers annähernd gleich seiner 
Adhäsion an der anderen Phase ist.^) 

Wenn wir nun finden, daß manche Substanzen von Kaolin 
doch adsorbiert werden, so muß es sich eben um einen anderen Vor- 
gang als um die hier erörterte mechanische Adsorption handeln, 
worauf wir später zurflckkommen werden. 

Eine direkte Methode, um die Oberflächenspannung einer 
FlQssigkeit gegen einen festen Körper zu messen, haben wir noch 
nicht, aber wir können umgekehrt aus der Größe des Adsorptions- 
vermögens einer festen Substanz eine Vorstellung fiber die Grenz- 
flächenspannung des Lösungsmittels gegen diese feste Substanz 
gewinnen. 

Wir sprachen bisher von solchen gelösten Stoffen, welche die 
Oberflächenspannung des Lösungsmittels erniedrigen. Anderer- 
seits gibt es auch FäUe, wo gelöste Stoffe die Oberflächenspannung 
erhöhen. In diesem Fall muß die Adsorption negativ werden, 
d. h. in der Adsorptionsschich^ wird die Konzentration der Lösung 
geringer als in der freien Lösung. 

^) Wir mfissen hier dann unter „Kohaesion** und „Adhaesion** die Summe 
alier zwischen den Molekeln wirkenden anziehenden und abstoßenden Kr&ite, nicht 
nur mechanischer, sondern auch elektrischer Natur verstehen. 
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Wenn man eine frische Oberfläche erzeugt, z. B. durch Um- 
schfitteln, so ist zunächst die Konzentration des gelösten Stoffes 
fiberall, auch in der Oberfläche, die gleiche und hat daher die 
Oberflächenspannung einen ganz bestimmten, dieser Konzentration 
zugehörigen Wert. Sehr bald aber tritt die soeben beschriebene Sub- 
stanzverschiebung durch Adsorption und damit eine Oberflächen- 
entspannung ein. Daher ändert sich die Oberflächenspannung einer 
frischen Oberfläche bald, und wir erhalten verschiedene Werte für 
die Oberflächenspannung, je nachdem die Methode der Bestimmung 
es mit sich bringt, daO wir eine frische oder eine alte Oberfläche 
messen. Die nach Einstellung des Gleichgewichtes herrschende 
Oberflächenspannung ist die statische; wir messen sie z. B. durch 
die Steighöhen-Methode. Die Oberflächenspannung einer frischen 
Oberfläche ist die dynamische. Wir messen sie mit der oben 
erwähnten Methode von Dupr^ oder von Rayleigh. 

Es gibt nun viel mehr Substanzen, welche in schon geringer 
Konzentration erheblich verringernd auf die dynamische Oberflächen- 
spannung wirken als solche, die erhöhend wirken. Die Ursache 
dieser wichtigen Erscheinung ist von Qibbs^) in folgender Weise 
gedeutet worden. Eine Substanz, welche die Oberflächenspannung 
verringert, wird von der Oberfläche adsorbiert. Da für die Ober- 
flächenspannung aber natürlich nur die Konzentration der Ober- 
flächenschicht an diesem Stoff maSgebend ist, so wird dadurch die 
Verminderung der Oberflächenspannung nur noch stärker aus- 
gesprochen; Lösungen von minimalsten Konzentrationen haben in 
der Oberflächenschicht schon eine hohe Konzentration. Umgekehrt 
ist es, wenn ein Stoff die Oberflächenspannung erhöht. Er wird 
dann negativ adsorbiert, die Oberflächenschicht hat also eine ge- 
ringere Konzentration als die übrige Lösung, und der Einfluß des 
Stoffes auf die Oberflächenspannung kann sich nur in sehr geringem 
Qrade bemerkbar machen. 

Die Erfahrung lehrt nun aber, daß es auch Stoffe gibt, welche 
einen sehr geringen Einfluß auf die Oberflächenspannung des 
Wassers, jedenfalls keinen erniedrigenden Einfluß haben und trotz- 
dem, wenn auch in geringem Maße, adsorbiert werden. Hierhin 
gehören die verschiedenen Zuckerarten. ^) Wollten wir unsere 

W. Qibbs L c. 

*) Rona ond Michaelis, Die Adsorption des Zuckers. Bioch. Zeitschr. 16, 
489 (1909), s. auch Adler und Herzog, Kolloid..Zeitschr. 2 (1908), Suppl. Heft II ; 
Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chem. 60, 79 (1908). 
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Formel auf derartige Substanzen anwenden, so wissen wir jedenfalls 

dC " 
Polglich mSsste sein 

C = c.e« 
C = c 
d. h. es dfirfte keine Adsorption stattfinden. Wir mfissen daher 
suchen, noch ein anderes Moment einzuführen. Es hängt nun die 
Löslichkeit eines Stoffes häufig vom äuDeren Druck ab; findet bei 
der Lösung eine Volumkontraktion statt, so ist die Substanz unter 
Druck löslicher, findet bei der Lösung eine Ausdehnung statt, so 
ist die Substanz unter Druck weniger löslich. Es ist daher denkbar, 
daD ein Stoff, auch wenn er kernen EinfluO auf die Oberflächen- 
spannung hat, sich doch mit verschiedener Konzentration zwischen 
der Oberflächenschicht und der Lösung verteilt, gemäB dem 
Teilungskoeffizienten, der für diesen Stoff bei dem unter den ge- 
gebenen Verhältnissen herrschenden Druckunterschied der Ober- 
flächenschicht und der Lösung gilt. Es mfiOte unter diesen Um- 
ständen sein 

C»>k c 
wo k diesen Teilungskoeffizienten bedeutet. Diese Formel findet 
sich bei den Zuckern nicht gut bestätigt. Aber wir müssen bedenken, 
daO die Konzentration der Oberflächenschicht in den Fällen, wo 
wir überhaupt eine Adsorption experimentell nachweisen können, 
erhebUch gröBer sein muO als in der Lösung, und selbst wenn wir 
mit sehr geringen Zuckerkonzentrationen arbeiten, werden für die 
Adsorptionsschicht die Gesetze der verdünnten Lösung nicht mehr 
gelten. Es würde sich lohnen, mit noch viel geringeren Zucker- 
konzentrationen als bisher die Versuche zu wiederholen, um fest- 
zustellen, ob dann eine Annäherung an die Formel erreicht wird. 

Es wird in Zukunft der KQrze halber gut sein, sich folgender 
Ausdrücke zu bedienen. Eine Substanz, die die Oberflächenspannung 
des Wassers unverändert läBt, werde bezeichnet als homoioton, 
eine solche, die die Oberflächenspannung ändert, alloton, und je 
nachdem sie sie erniedrigt oder erhöht, bathoton oder hypsoton. 

Es werden also im allgemeinen nur bathotone Substanzen, 
in Ausnahmefällen auch homoiotone Substanz auf mechanischem 
Wege adsorbiert. 
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6. Die Adsorption in Qemisclien. 

Bisher betrachteten wir die Adsorption nur ffir den Fall, daO 
es sich um die Lösung eines einheitlichen Stoffes handelt. Diese 
Bedingungen sind in der Natur bei den Verhältnissen, wie sie unter 
biologischen Bedingungen vorkommen, kaum jemals verwirklicht, 
immer handelt es sich da um Qemische von Stoffen. Sind alle 
in einer Lösung befindlichen Stoffe bathoton, so werden sie sich 
alle an der Oberflächen entspannung beteiligen. Haben wir dagegen 
ein Qemisch eines bathotonen Stoffes mit einem zweiten homoio- 
tonen Stoff, so wird die Anwesenheit des zweiten ohne Einfluß 
auf die Adsorption des bathotonen sein, unter einer Voraussetzung: 
daS der EinfluO des ersten auf die Oberflächenspannung durch die 
Anwesenheit des zweiten nicht geändert wird. Wenn wir mit ver- 
dünnten Lösungen arbeiten, so können wir dies als annähernd 
richtig voraussetzen. 

Befinden sich in einem Qemisch zwei bathotone Stoffe, so 
kann man die Beeinflussung der Stoffe aufeinander^) bei der Adsorp- 
tion in folgender Weise sich vorstellen. 

Wir denken, um ein konkretes Beispiel zu nehmen, es werde 
zu einer Lösung von Aceton noch Essigsäure sowie Tierkohle zugegeben. 
Die Ursache für die nunmehr eintretende Adsorption der Essigsäure 
ist der Umstand, daß sie erniedrigend auf die Oberflächenspannung 
wirkt. Es ist nun anzunehmen, daß dieser erniedrigende EinfluO 
der Essigsäure reinem Wasser gegenüber stärker sein wird, als 
wenn durch vorherigen Acetonzusatz die Oberflächenspannung an 
sich schon geringer ist. Wir formulierten das so, daß wir sagten, 

^— ist um so größer, je größer a ist. Es wird deshalb auch Essig- 

säure in rein wässriger Lösung stärker adsorbiert werden als bei 
Gegenwart von Aceton, und es werden im allgemeinen zwei adsor- 
bierbare Stoffe sich gegenseitig in der Adsorbierbarkeit beschränken 
oder sich gegenseitig verdrängen, und zwar wird das verdrängende 
Vermögen demselben Gesetze gehorchen wie das der Adsorbierbar- 
keit : ein Stoff verdrängt mit steigender Konzentration immer stärker, 
aber der Zuwachs der Verdrängung ist mit steigender Konzen- 
tration immer geringer; ein Stoff verdrängt um so besser, je 
mehr er die Oberflächenspannung erniedrigt. Stoffe, welche nicht 



^) L.Michaelis ond P. Rona, Untersochungen fiber Adsorption. Biochem. 
Zeitschrift 15, 196 (1909). Masias, Diss. Leipzig 1909. 
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adsorbiert werden, verdrängen auch nicht. Sehr kleine Substanz- 
mengen, welche am stärksten adsorbiert werden, werden auch von 
anderen Substanzen am stärksten verdrängt. Die gegenseitige 
Beeinflussung der Stoffe bei der Adsorption findet zwischen allen 
denjenigen Substanzen statt, die überhaupt adsorbierbar sind, also 
nicht nur bei den bathotonen, sondern auch bei den wenigen homoio- 
tonen, aber adsorbierbaren Stoffen wie die Zucker; diese werden 
von anderen mechanisch adsorbierbaren Stoffen stark verdrängt. 
Die Erklärung für diese Verdrängung stößt auf ähnliche Schwierig- 
keiten, wie die Adsorption der homoiotonen Stoffe wie Zucker 
Oberhaupt. 



7. Die anomale Adsorption und die Bildung von 

Oberflächenmembranen. 

Unter gewissen Umständen hat die Adsorption eine sehr bedeut- 
same Folge. Wenn nämlich der gelöste, adsorbierbare Stoff die 
Viskosität oder die innere Reibung des Wassers erhöht, so kann 
die Anreicherung dieses Stoffes in der Oberflächenschicht dazu 
ffihren, daß diese Schicht eine sehr zähe Konsistenz erhält und 
die mechanische Verletzlichkeit der Oberfläche sehr vermindert. 
Es können sich so ziemlich feste, schwer zerreißbare M|embranen^) 
an der Oberfläche ausbilden. Stoffe, welche die dazu nötigen 
Bedingungen erffiUen, also einerseits die Oberflächenspannung des 
Wassers erniedrigen, andererseits die Viskosität des Wassers stark 
erhöhen, sind z. B. Eiweiß, Albumosen, Saponin, viele Farbstoffe, 
Seifen. 

Aber solche Membranen können noch auf andere Weise ent- 
stehen. Während wir nämlich bisher nur homogene Lösungen 
betrachteten, müssen wir jetzt die Aufmerksamkeit auf flüssige 
Gemische lenken, z. B. öl und Wasser. Der einfachste Fall 
derart ist der, daß z. B. ein Tropfen öl auf eine Wasseroberfläche 
gegeben wird. 

Es bestehen hier drei verschiedene Grenzflächenspannungen: 
Wasser-Luft, Wasser-Oel und Oel-Luft. Nun ist die Oberflächen- 
spannung öl - Luft und die Spannung Wasser - öl zusammen- 

') Ramsden, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 47, 342 (1904). M. V. Met- 
calf, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 1 (1905). H. Zangger, Vierteljahrsschr. d. 
natorforsch. Qes. in Zfirich 53, 4C8 (1908). 
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genommen kleiner als die Spannung Wasser -Luft. Es wird dann 
dem Prinzip der maximalen Oberflächenentspannung Genüge getan, 
wenn sich das öl vollkommen auf der Oberfläche des Wassers 
ausbreitet und die Oberfläche Wasser -Luft auf diese Weise voll- 
kommen ausschaltet^). Die Ausbreitung ist daher bei selbst sehr 
kleinen Olmengen eine maximale, denn der Effekt der Oberflächen- 
entspannung wird auch dann erreicht, wenn selbst die Olschicht 
so dünn ist, daß sie nur aus einer einzigen Lage von Molekeln 
gebildet wird. 

In den Zellen haben wir nun ölartige Körper stets in reich- 
licher Menge, aber nicht wie in dem genannten Beispiel in Form 
einer größeren zusammenhängenden Olmasse, sondern in sog. 
kolloider Lösung, in feinster Suspension. Die Oltröpfchen werden 
also in diesem Falle in der ganzen Zelle zunächst gleichförmig 
verteilt sein, und so werden auch einige Tröpfchen sich in der 
Oberfläche befinden oder infolge Brownscher Molekularbewegung 
oder durch gelegentliche andere Anstöße in die Oberfläche geraten. 
Ein so gelegenes oltröpfchen wü-d sich also sofort in Form einer 
dünnsten Lamelle auf der Zelloberfläche ausbreiten. 

Das soeben betrachtete heterogene System, bestehend aus 
zwei verschiedenen, nicht oder fast nicht miteinander misch- 
baren Flüssigkeiten, hat aber noch sonst eine große Bedeutung im 
Aufbau der Zelle. Wenn nämlich der dem Ol entsprechende, fein 
verteilte Stoff in sehr feiner Verteilung in dem anderen Medium 
vorhanden ist, so kann unter gewissen Bedingungen den Tröpfchen 
die Möglichkeit genommen sein, zu größeren Tropfen zu ver- 
schmelzen, und es resultiert eine haltbare Suspension oder 
eine kolloide Lösung. Diese Bedingung ist, daß durch 
irgend welche Einflüsse die Oberflächenspannung der wässrigen 
Flüssigkeit gegen die Oltröpfchen gleich oder fast gleich null wird. 

Das ist aber, wenn wir zunächst von dem Eingreifen elek- 
trischer Kräfte absehen, immer dann der Fall, wenn sich in der 
wässrigen Flüssigkeit ein stark bathotoner Stoff z. B. Seife befindet. 
Bei dem Beispiel Ol -Wasser ist aber, besonders bei alkalischer 
Reaktion, stets die Möglichkeit für die Bildung einer geringen 
Menge von Seife gegeben. Einerseits enthält das Ol stets ein 
wenig freie Fettsäure, andererseits wirkt auch das Alkali bald ver- 
seifend. Nun erniedrigt aber Seife die Oberflächenspannung des 



^) Q. Quincke, Pogg. Ann, 139, 80 (1870). 
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Wassers sehr bedeutend, und es wird daher Seife von der Ober- 
fllche adsorbiert. Um so geringer wird die Oberflächenspannung 
der Lösung gegen die OltrOpfchen, und um so mehr nimmt daher 
das Bestreben der Oltröpfen, durch Konfluieren ihre Oberfläche zu 
verkleinem, ab. Wird nun durch die Adsorption die Oberflächen- 
schicht noch dazu zäher, so ist damit die Bedingung fSr die Halt- 
barkeit einer Emulsion gegeben. 

Qanz allgemein wird sich also immer dann eine haltbare Sus- 
pension einer mit Wasser nicht mischbaren Plfissigkeit herstellen 
lassen, wenn man dem Wasser einen bathotonen Stoff beimischt, 
also einen Stoff, welcher von der Grenzfläche adsorbiert wird. 

Aber nicht jeder bathotone Stoff hat dieses emulgierende 
Vermögen. Es ist dazu noch femer notwendig, daO er die Visko- 
sität des Wassers erhöht, damit die Scheidewände auch eine me- 
chanische Festigkeit besitzen. Auf diesen zweiten Punkt wird oft zu 
wenig Gewicht gelegt Ein Stoff, der zwar die Oberflächenspannung 
des Wassers vermindert, aber gleichzeitig seine Zähigkeit vermindert, 
wie Alkohol, Azeton, Ester, ist nicht imstande, Ol zu emul- 
gieren, weil die gebildeten Scheidewände zu leicht zerreiOen. Ja 
im Gegenteil, ein extrem bathotoner Stoff wie Äther bringt sogar 
manche Schäume zum Verschwinden, weil er die die Festigkeit der 
Scheidewände mitbestimmende Oberflächenspannung stark ver- 
mindert. Der emulgierte Stoff braucht nicht nur ein Ol zu sein, 
sondem kann auch Luft sein. Im Falle des Öles spricht man von 
einer Emulsion, im Falle der Luft von einem Schaum. 

Stoffe, welche gleichzeitig bathoton sind und die Viskosität 
erhöhen, sind Seife, Saponin, gaUensaure Salze, Gummi arabicum, 
Gelatine, Eiweiß, Albumosen. Diese Stoffe werden daher als 
emulgierende Mittel gebraucht, und ihre wässrigen Lösungen bUden 
beim Schfitteln mit Luft einen haltbaren Schaum. 

Die Häutchenbfldung derartiger Stoffe läOt sich leicht unter 
verschiedenen Bedingungen, oft ohne jede weitere Manipulation er- 
kennen, indem die Obeiifläche der Lösung einer solchen Substanz 
sehr bald beim Stehen, auch beim Ausschluß der Verdunstung des 
Lösungsmittels feste Häutchen abscheidet, die eine hohe mecha- 
nische Konsistenz haben, die Metcalf^) der direkten Festigkeits- 
messung unterzog. 



1) Metcalf, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 1 (1905). Daselbst aosfflhrliche 
Literatur. 
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Es entsteht hierdurch eine sehr bedeutsame, bisher kaum ge- 
nügend gewürdigte Komplikation der Verhältnisse. Bei Flüssig- 
keiten ohne merkliche Viskosität beruht die ganze Festigkeit der 
Oberfläche, die z. B. verursacht, daS sich beim AusflieSen der 
Flüssigkeit aus einem Rohr ein Tropfen von bestimmter Schwere 
bildet, ehe derselbe abfällt, allein auf der Spannung der Oberfläche. 
Wo sich aber ein solches Häutchen gebildet hat, beruht die Festig- 
keit nicht allein auf dem zusammenziehenden Bestreben der Ober- 
fläch e, sondern daneben und oft sogar überwiegend auf der 
Festigkeit der Oberflächen schiebt. Wenn man z. B. in dem 
S. 7 beschriebenen Rahmen Seifenlösung anwendet und Ge- 
wichte anhängt, so mißt man damit nicht allein die Festig- 
keit der Oberfläche, die Oberflächenspannung, sondern auch die 
Festigkeit der an der Oberfläche ausgeschiedenen Seifenlamellen. 
Daher werden auch die K^pillaritäts-Erscheinungen bei solchen 
Stoffen von Qrund auf umgestaltet. Wenn man z. B. eine EiweiO- 
lösung in eine Kapillare aufsteigen lä&t, so bemerkt man, daS diese 
nach einer gewissen Zeit in weitem Spielraum fast jeden Stand 
ihres Meniskus, den man ihr gibt, beibehält oder wenigstens nur 
mit der allergrössten Trägheit dem wahren Stande, den die reine 
Oberflächenspannung vorschreibt, zustrebt. Es ist, als sei die 
Lösung an die Wand Kapillare mit ziemlicher Festigkeit angeklebt, 
und in der Tat kann man sich die Sache ja auch so vorstellen. 
Da wir in lebenden Organismen es fast ausschlieOlich mit solchen 
Eiweißlösungen zu tun haben, so folgt daraus die bisher noch 
gar nicht gewürdigte Tatsache, daß die Gesetze der Kapillarität 
im Organismus von Grund aus verschieden sind von denen wenig 
viskoser Flüssigkeiten. 

Noch eine zweite Besonderheit zeichnet die Stoffe dieser 
Gruppe aus. Während bei allen „normal adsorbierbaren" Stoffen 
die Adsorption ein völlig reversibler Prozeß ist, sind die Adsorp- 
tionen der Stoffe wie Eiweiß, Albumosen, Farbstoffe, Seifen etc. 
fast oder ganz irreversibel. Wenn man die mit Eiweiß und der- 
gleichen beladene Kohle mit Wasser wäscht, so geht der adsorbierte 
Stoff den neuen Bedingungen entsprechend nicht oder wenigstens 
so gut wie nicht wieder in Losung. Wenn wir nach der Ursache 
dieser Erscheinung fragen, so können wir nur Vermutungen äußern. 
Ich möchte folgende Auffassung als vorläufig hinstellen. Wenn 
wir einen gewöhnlichen, gut diffundierenden Stoff in Wasser lösen 
und die Lösung mit Kohle schütteln, so erreichen wir durch dieses 
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Schütteln, daß die durch die Adsorption vorgeschriebenen Kon- 
zentrationsunterschiede in der Lösung dem Gleichgewicht rascher 
zugeführt werden, als es durch bloße Diffusion geschehen könnte. 
Nun hingt aber der Kohle eine sehr dfinne Schicht des Wassers 
so fest an, daß sie auch beim Schütteln sich mit den Kohleteilchen 
bewegt und ihnen fest adhäriert. Auf diese Adhäsionsschicht 
werden wir später noch zurückkommen (S. 84). Den Diffusionsprozess 
in diese Adhäsionsschicht hinein können wir durch das Schütteln 
nicht oder kaum beschleunigen, und dieser Teil des Vorganges, der 
zur Erreichung des Gleichgewichtes notwendig ist, bleibt der reinen 
Diffusion vorbehalten. Wenn wir es nun mit nicht oder sehr träge 
diffundierenden Stoffen zu tun haben, so wird die Freiheit des 
Gleichgewichtes dadurch beeinträchtigt, daß dieser Diffusionsvorgang 
nur mit großer Trägheit vonstatten geht. Wir sehen nun aber, 
daß das Gleichgewicht sich von der einen Seite her durch Schütteln 
leicht erreichen läßt, nämlich im Sinne der Adsorption, während 
der Prozeß im Sinne der Ablösung des adsorbierten Stoffes ver- 
zögert ist. Es sieht also so aus, als könnten wir durch das 
Schütteln die Bewegung der schwer diffundierenden Stoffe nach der 
Kohlenoberfläche hin doch beschleunigen, nicht aber die Bewegung 
von der Kohlenoberfläche weg. Allerdings können wir uns über 
die Ursache dieses vermutungsweise geäußerten Verhaltens noch 
keine Rechenschaft geben. 

Noch eine dritte völlig rätselhafte Erscheinung besteht für 
diese Gruppe von Stoffen. Wir sahen, daß im allgemeinen zwei 
adsorbierbare Stoffe sich in ihrer Adsorbierbarkeit beschränken, 
wenn sie gemischt sind.^ Dieses Gesetz gilt nur für normal- 
adsorbierbare Stoffe. Wenn man einen normalen und einen 
anomalen Stoff miteinander mischt, so stört der eine die Ad- 
sorption des anderen in keiner Weise. So wurde z. B. nach- 
gewiesen, daß die Adsorption von Aceton als Typus eines batho- 
tonen, oder von Zucker, als Typus eines adsorbierbaren homoio- 
tonen Stoffes, durch Eiweiß, Albumosen und, soweit festgestellt, auch 
Farbstoffe ^) in keiner Weise verändert wird. Wir können diese Er- 
scheinung bezeichnen als dieNichtgültigkeit des Verdrängungs- 
gesetzes in Gemischen von einfachen krystalloiden und kolloiden 
oder hochviskösen, kurz „anomal adsorbierbaren'' Stoffen. 



^) Masius 1. c. 

(Diese Deotung ist von Masius dem Versach nicht gegeben worden.) 
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Wenn soeben die hohe Viskosität, die geringe Diffundierbarkeit 
tind die kolloide Beschaffenheit der Lösung etwas durcheinander- 
geworfen wurden, so soll damit nicht gesagt sein, daß alle diese Eigen- 
schaften gleichwertig seien ; diese Unklarheit wurde nur deshalb zuge- 
lassen, weil es noch nicht festgestellt ist, welche dieser Eigenschaften für 
jene Sonderstellung bei der Adsorption maßgebend ist; die bisher unter- 
suchten Substanzen zeigen alle drei Erscheinungen gleichzeitig. Der 
Umstand, daß der normal, reversibel adsorbierbare Zucker einen 
recht merklichen Einfluß auf die innere Reibung des Wassers hat, 
aber gut diffundierend ist, dfirfte dafür sprechen, daß der geringen 
Diffundierbarkeit der wesentliche Anteil an der anomalen Ad- 
sorbierbarkeit zuzuschreiben ist. 

Schließlich zeigen die anomal adsorbierbaren Stoffe noch eine 
vierte Eigentümlichkeit. Während die Adsorption sonst von der 
Konzentration des Stoffes abhängt, hängt sie bei den anomal 
adsorbierbaren Stoffen mehr oder weniger fast nur von der abso- 
luten Menge des Stoffes ab. Während z. B. von 1 g Aceton von 
1 g Kohle mehr adsorbiert wird, wenn das Volumen des Lösungs- 
mittels, des Wassers erniedrigt wird, ist es für die Adsorption von 
1 g Album osen durch 1 g Kohle ganz oder fast ganz gleichgültig, in 
wie viel Wasser der Stoff gelöst ist. 



8. Die (empirische) Formulierung des 
Adsorptionsgleichgewichtes. 

Zwei Formeln sind aufgestellt, welche in empirischer Weise 
das Adsorptionsgleichgewicht befriedigend wiedergeben. Die ältere, 
wohl zuerst von Küster^) und Schmidt*), sowie Appleyard 
und Walker 8), femer W. Biltz*) gefundene, ist 

0) 




oder (2) Ci=k. C, ^ 

Dabei ist a wieder die Gesamtmenge der adsorbierbaren Substanz, 

X die adsorbierte Menge, m die Menge des Adsorbens (als eine 

») Küster. Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 445 (1894). 

«) Q. C. Schmidt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 15, 56 (1894). 

«) Appleyard und Walker. Journ. of the Chem. Soc. 69, 1334 (1896). 

*) W. Biltz, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 37, 3138 (1904). 
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der adsorbierenden Oberfläche proportionale QrSOe), v das Vo- 
lumen der Lösung. — ist gewissermaßen die Konzentration des 

adsorbierten Stoffs im Adsorbens, = Cx, und die Konzentration 

des nicht adsorbierten Anteils im Lösungsmittel, = C,. Der Wert 
der Konstanten k ist in absolutem MaOe bisher nicht zu bestimmen, 
weil es nicht möglich ist, die Oberfläche fein verteilter Adsorbentien 
zu messen. Immerhin hat der Wert von k einen gewissen Ver- 
gleichswert, wenn man immer mit demselben Adsorbens von gleicher 
Herkunft und gleicher Verteilung arbeitet Der Wert des Exponenten 
ist ein absoluter, flir jede Substanz charakteristisch und nur mit 
der Temperatur veränderlich. Die Bedeutung dieses Exponenten 
ist ganz unklar. Meist ist der Exponent 1/p etwa um Y2, aber 
auch kleiner, bis 0,2 und größer, bis 0,8. Die Abweichungen von 
0,5 sind in manchen Fällen so gering, daß man im Zweifel sein 
könnte, ob der Exponent nicht innerhalb der Versuchsfehler genau Vs 
ist. In diesem Fall und überhaupt immer dann, wenn der Exponent 
eine runde Zahl oder einen einfachen echten Bruch darstellt, wird 
die Formel einer aus dem Massenwirkungsgesetz scheinbar ent- 
springenden Formel gleich, oder auch einer dem Henry 'sehen Ver- 
teflungssatz entspringenden Formel. Besonders die letztere Deutung 
hat zunächst etwas Bestechendes, so daß ein näheres Eingehen auf 
diesen Gedanken lohnt 

Wenn ein Stoff sich zwischen zwei Lösungsmitteln verteilt und 
sein Molekulargewicht in dem einen Lösungsmittel das n-fache des 
theoretisch denkbar kleinsten Molekulargewichtes, in dem anderen 
Lösungsmittel das m-fache des kleinsten Molekulargewichtes beträgt, 
so gilt der Henry 'sehe Verteilungssatz in der von N ernst er- 
weiterten Form: 



1^ 



= konst. 



oder Ct - . 

-^ — = konst 

n 

Wenn man nun das Adsorbens als ein festes Lösungsmittel auf- 
faßt, so könnte man versucht sein, das Adsorptionsgesetz auf ein 
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einfaches Verteilungsgesetz zwischen zwei Lösungsmitteln zurBck- 

X a— X ^ 

züfBhren. — ist dann C, ist C«, und C = k • C. "^ 

Wenn nun, wie so häufig, n/m etwa = Ya ist, so würde das im 
Sinne des Nernstschen Satzes bedeuten, daO die adsorbierte 
Substanz im Wasser das doppelte Molekulargewicht wie im Ad- 
sorbens habe. Das ist aber fast durchweg undenkbar. Denn wenn 
z. B. dieses Gesetz für Aceton betrachtet wird, so würde daraus 
folgen, daS Aceton in Wasser ein doppelt so großes Molekular- 
gewicht habe als in der festen Lösung in der Kohle. Nun hat 
aber nachweislich Aceton in Wasser das denkbar kleinste Mole- 
kulargewicht, es ist gar nicht zu Doppelmolekülen assoziiert. Man 
sieht daraus, daO die Obereinstimmung der Adsorptionsformel mit 
dem Verteilungssatz nur eine zufällige ist und man die Theorie der 
Adsorption im Sinne einer starren Lösung im Adsorbens daraus 
nicht nur nicht ableiten darf, sondern sie im allgemeinen direkt 
damit widerlegen kann. 

Wenn man nun fragt, in welcher Weise die „Adsorbierbarkeit*' 
einer Substanz sich definieren lä&t, so sieht man, dafi zu ihrer 
Deßnition immer zwei Konstanten notwendig sind. Da aber der 
Exponent 1/p im allgemeinen nicht sehr verschieden von V^ 2U 
sein pflegt, so läßt sich die Adsorbierbarkeit annähernd als identisch 
mit dem Werte von k definieren. Es ist also in dem Werte von k 
die oberflächenspannungsemiedrigende Wirkung gleicher Molenteile 
der verschiedenen adsorbierbaren Substanzen enthalten, während 
der Exponent 1/p in einem Zusammenhang mit der Abhängigkeit 
dieser Oberflächenspannungsemiedrigung von der steigenden Kon- 
zentration der Substanz steht. 

Die zweite, von Freundlich ^) stammende Formel für das Ad- 
sorptionsgleichgewicht ist wenigstens zum Teü rationell begründet. 
Freundlich fand nämlich empirisch die Beziehung zwischen Kohlen- 
menge und Adsorption in folgender Weise: wenn man, bei konstant 
gehaültener Gesamtmenge der adsorbierbaren Substanz, zu einem im 
Gleichgewicht befindlichen Gemisch von Kohle und Lösung der 
adsorbierbaren Substanz noch ein wenig Kohle zugibt, so wird eine 
Menge der Substanz weiter adsorbiert, welche proportional ist der 
Konzentration der nicht adsorbierten Substanz im Wasser: 

d X , a — X 

m V 



^) H. Freundlich, 1. c. 

MiohaeliBf Dynamik der Oberflftohen. 
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Daraas folgt durch Integration 



llnl- 
m a — X 



— A 



Ober die Bedeutung von X läOt sich allerdings a priori nichts aus- 
sagen. Es stellte sich empirisch heraus, daO X einer negativen 
gebrochenen Potenz der vor Eintritt der Adsorption vorhandenen 
Konzentration proportional ist: 



a 



(') 



n 



Hier ist a der Proportionalitatsfaktor, — 1/n der Exponent. Es 
lautet daher das Adsorptionsgleichgewicht: 

m a — X \v/ 

Die Frage, wie denn diese Formel mit der anderen, analytisch gar 
nicht mit ihr zusammenhängenden Formel zusammenstimmen könne, 
beantwortete Freundlich in der Weise, daO er den Exponential- 
ausdruck dieser Formel nach der binomischen Reihe, den loga- 
rithmischen Ausdruck nach der Taylorschen Reihe entwickelte. 
Es zeigte sich nun, daß bei Vernachlässigung der höheren 
Glieder der Reihen und unter der Annahme, daß 1/p gleich V^ ^^U 
aus der Freundlicbschen Gleichung die andere wird. Da 1/p nun 

log als Abszisse 

log— als Ordinate, 
^m 



♦Ai 
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Fig. 6. 
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Adsorption von Azeton in wAssrisrer VA%xak% durch Kohle. 
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in der Tat meist um Vs ^U so kommen meist beide Qleichtmgen 
annehmbar mit der Wirklichkeit iiberein. 

Wenn man die filtere Formel logarithmiert: 

lgCi=plogC2+logk 

nnd wenn man die Preundlichsche Qleichong logarithmiert: 



1«^ = — -•log(7]+lgo 



so erkennt man beidesmal die Gleichung der geraden Linie: 

y = a-x-|-b 



1 * 
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^ 










*t9 




^ 


^ 








^ 1,9. 
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Flg. 7. 


log - als Abszisse 


log 


— . log - 
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als Ordinate 


l — X 



Die der gewöhnlichen logarithmierten Gleichung entsprechende 
gerade Linie steigt schräg zur x- Achse auf, die der Preundlich- 
schen Gleichung entsprechende fällt schräg abwärts. Der 
Neigungswinkel der gewöhnlichen und der Preundlichschen Geraden 
zusammengenommen beträgt 90 ^ Die Tangente des Neigungs- 
winkels stellt den zugehörigen Exponenten - bezw. - dar. Wu* 

sprachen oben davon, da0 bei anomal adsorbierbaren Stoffen das 
Volumen des Lösungsmittels oft ohne EmfluS auf den Grad der 
Adsorption ist. In den Formeln äufiert sich das darin, daß in 
der älteren Formel der Exponent gleich wird 

d. h. — = k 
m 
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Tabelle 3. 
Einige Adsorptionsiconstanteii fflr Tierkolile. 

Da immer die gleiche Kohlenart benutzt wurde, so ist die 
Konstante k bezw. a ein annflhemdes MaD fBr die ,,Adsorbierbar- 
keit'* einer Substanz. 

k und — sind die Konstanten der gewöhnlichen, a und — die 

Konstanten der Preundlichschen Gleichung. 





k 


1 
P 


a 


1 

n 


Autor 


Ameisensäure 




_. 


2,366 


0,549 


H. Freundlich 


Essigsäure 


2,606 


0,425 


2,999 


0,526 




Propionsäure 


3,463 


0,354 


3,784 


0,606 




Buttersäure 






4,977 


0,699 




Monochloressipium 






4,375 


0,637 




Dichloressigsäure 






5,916 


0,553 




Trichloressigsäure 






3 


0,7 




Bernsteinsäure 


4,426 


0,274 


4,656 


0,757 




Zitronensäure 






4,385 


0,83 




Benzoesäure 






19,23 


0,662 




in Nitrobenzoesäure 






43,4 


0,511 




Pikrinsäure 






4,955 


0,760 




Benzolsulfosäure 






2,042 


0,777 




Aceton 


5,212 


0,52 


2,74 


0,444 


L. Michaelis u. Rona 


Traubenzucker 






1,02 


0,61 


99 


Kristallviolett 






593 


1,11 


Freundlich u. Losev 


Neufuchsin 






906 


0,814 


>» 


Patentblau 






253 


0,81 


>» 



Das Volumen fällt aus der Gleichung heraus, aber gleichzeitig auch 
die Gesamtmenge a der adsorbierbaren Substanz. Das würde 
aber bedeuten, daß die adsorbierte Menge unabhängig ist von der 
Gesamtmenge des gelösten Stoffes. Diese Bedingung ist natürlich 
nur in gewissen Grenzen erfüllbar, wie eine leichte Überlegung 
zeigen wird. 
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Die Prenndlichsche Qleichmig moO dann den Exponenten 1 haben. 



V 

m 



0. n. In == a • — 

a — X a 

Hier ist also x eine Punktion von a, aber nicht von v, eine Annahme 

die schon in weiteren Grenzen einen Sinn haben dfirfte als die andere. 



IL Die Oberfläche als Sitz 
elektrischer Kräfte. 

Qanz allgemein ist jede Trennungsfläche zweier Phasen der 
Sitz elektrischer Kräfte. Wir unterscheiden gewöhnlich zwischen 
Reibungs- und Kontaktelektrizität. Wir müßten diese beiden Arten 
der Elektrizität daher behandeln. Wenn wir den heutigen Stand- 
punkt bezfiglich des Unterschiedes dieser beiden Formen der Elek- 
trizität beschreiben wollen, so kann man ihn einigermaßen treffend 
dahin charakterisieren, daß die materiellen Träger der Kontakt- 
elektrizität und der galvanischen Erscheinungen die Ionen sind, 
während die materiellen Träger der statischen Elektrizität uns noch 
nicht so gut bekannt sind. Daher sind im Gegensatz zu der 
historisch einst entstandenen Kenntnis dieser beiden Formen der 
Elektrizität die Erscheinungen der Kontaktelektrizität, die wir nun- 
mehr auch als lonenelektrizität zusammenfassen können, viel klarer 
als die anderen, und es wird der Hauptteil unserer Entwickelungen 
diesen zufallen. Es ist damit nicht gesagt, daß nicht auch die 
Reibungselektrizität in der Biologie eine Rolle spiele. Oberall, wo 
eine Phase in hoher Zerteilung in einem flüssigen Medium auf- 
geschwemmt ist, ist infolge von Bewegungen der Teilchen gegen 
das Wasser, sei es Konvektionsströmen, Schfittelbewegungen oder 
selbst Brownscher Molekularbewegung, die Gelegenheit zur Ent- 
stehung von Reibungselektrizität reichlich gegeben^). Einen klaren 
Einblick in den Mechanismus der Elektrizität haben wir aber nur 
für die lonenelektrizität, und diese finden daher den breitesten 
Raum in der folgenden Darstellung. 

1) J. Per r in, Joarn. de Chim. phys. 2, 50 (1904). 
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Viele Atome und Atomgruppen sind befähigt, sich mit Bek- 
trizitat zu laden, und zwar sind die QektrizitStsmengen, die ein 
Atom oder eine Atomengruppe zu binden imstande ist, von derartigen 
relativen Mengen, als ob (Üe Elektrizitit ein chemischer Stoff sei 
und atomistische Beschaffenheit hätte, d. h. es gilt das Gesetz 
konstanter und multipler Proportionen, und wir fOgen mit 
Nernst den chemischen Elementen zwei neue hinzu: das positive 
Elektron ® und das negative Elektron e, welche nach dem Schema 
® + e ^ SD zu einem neutralen Elektron zusammentreten. Die 
dieser Anschauung zugrunde liegenden Tatsachen und Hjrpothesen 
stammen vor allem von Paraday, Helmholtz und Arrhenius, 
und die sich daraus ergebende Konsequenz der atomistischen Auf- 
fassung der Elektrizität ist von Nernst gezogen worden. Qleichgflltig 
nun, wie man sich zu dieser Hypothese stellt, sie ist jedenfalls ffir 
physikalisch -chemische Verhältnisse eine vorzfigliche Arbeitshypo- 
these, und es lassen sich alle Tatsachen aus ihr heraus erklären. 
Man kann demnach versuchen, die Affinität der Atome zu den Atomen 
der positiven oder der negativen Elektrizität als eine chemische zu 
betrachten und das Massenwirkungsgesetz auf sie angewendet 
denken. Alsdann läSt sich auch die „Affinität" der verschiedenen 
Atome zu den Elektrizitätsteilchen in gleichem Sinne definieren; 
als MaS ffir die Affinität kOnnen wir die Konstante des Massen- 
wirkungsgesetzes betrachten, welche etwa in folgender Gleichung 
ihren Ausdruck fände: 

k . [A] . [&]^ == [A++. .]. 
Hier bedeutet [A] die Konzentration der freien Atome, [®] die Konzen- 
tration der freien Elektrizitätsteilchen, n die Wertigkeit, [A++.] die Kon- 
zentration der Ionen von der betreffenden Wertigkeit Da die freien 
Elektrizitätsteilchen nur durch die (sehr geringffigige) Dissoziation 
der gebundenen elektrisch neutralen Elektronen (±D hervorgehen 
können, so ist die Konzentration der freien Elektrizitätsteilchen der 
Quadratwurzel aus der Konzentration der neutralen Elektronen pro- 
portional, und da die neutralen Elektronen in allen Körpern in un- 
geheurer Menge vorhanden gedacht werden mfissen, so kann man 
auch stets die Konzentration der freien Elektrizitätsteilchen als 
konstant ansehen, so daO die Gleichung sich vereinfacht zu 

k [A] = [A-H-. ••] 
d. h. die Ionen stehen stets in einem ffir jede lonenart charakteristischen 
Verhältnis zu den freien Atomen. Die GröDe von k ist die 
Affinitätskonstante, welche zwar ffir unsere Messungen im Vergleich 
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zu manchen anderen Affinitltskonstanten meist miendlich groß zu 
sein scheint, aber dennoch für die verschiedenen Atome relativ 
sehr verschieden sein kann. 

Jedenfalls können wir den Atomen eine in dieser Weise definierte 
9,Affinitat'' zu den Elektronen zuschreiben. 



9. Die Potentialdifferenzen einfaclier metallischer 

Oberflächen gegen Lösungen. 

Denken wir uns nun zunächst als einfaches Beispiel, daO eine 
metallische Oberfläche, etwa aus Silber, in eine Plfissigkeit taucht, 
so haben wh- ein zweiphasiges System. Denken wir uns als Plfissig- 
keit nun die verdünnte Lösung eines Silbersalzes, so haben wir zwei 
Phasen, welche beide Silber wie auch Silberionen enthalten. Mag 
auch die Konzentration der Silberionen in dem Metall äuOerst 
klein sein, und mag auch die Konzentration der elektrisch neutralen 
Silberatome in der Lösung äußerst klein sein, so kann doch die 
Kleinheit dieses Wertes kein Hindernis ffir die weiteren Gedanken- 
gänge sein, sobald nur diese, wenn auch sehr kleine Konzentration 
scharf definiert ist Und das ist der Fall. Wenn nun aber irgend 
ein chemisch einheitlich zu definierender Stoff sich zwischen zwei 
Phasen verteilt, so geschieht das nach einem ganz allgemein gfiltigen 
Gesetz: Die Konzentration in der einen Phase steht zu der Kon- 
zentration in der anderen Phase in einem ganz bestimmten Ver- 
hältnis, den wir den „Teilungkoeffizienten" der Substanz nennen 
(Henry-Nernstsches Verteilungsgesetz). Wir können voraussehen, 
wie die Teilungskoeffizienten der uns interessierenden Stoffe 
ungefähr sein werden. Da eriahrungsgemäO die Menge der 
Silberionen in metallischem Silber so klein ist, daß ihr direkter 
Nachweis noch nicht gelungen ist, während die Silberionen im 
Wasser in großen Mengen auftreten können — was wir aus der 
Löslichkeit der dissoziierenden Silbersalze her wissen — so ist der 
Teilungskoeffizient der Silberionen in der Richtung Silber/Wasser 
nahezu = 0. Umgekehrt ist der Teilungskoeffizient der elektrisch 
neutralen Silberatome in der Richtung Silber/Wasser nahezu == oo. 
Das heißt nichts anderes, als daß die überhaupt vorhandenen Silber- 
ionen sich überwiegend in der Lösung, die Oberhaupt vorhandenen 
freien Silberatome fiberwiegend im Metall vorfinden müssen. 
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Das Gleichgewicht des nicht elektrischen, atomistischen Silbers 
ist also 

0) IM-v 

WO wieder die Klammem die Konzentration der eingeklammerten 

Molekfilart bezeichnen; Ag ist das MolekSl des metallischen Silbers, 

ag das in Lösong befindliche, nicht ionisierte, atomistische Silber. 

Nun ist aber nach dem Massenwirküngsgesetz 

(2) [ag]-k,.[a^] 

ag+ das Silberion in der wlssrigen Löstmg. Subsütnieren wir den 

Wert von [ag] aus Qleichnng (2) in Gleichung (1), so erhalten wir 

Das heiOt: Die Konzentration der Ag-Atome im metallischen Silber 
steht zu der Konzentration der Ag-Ionen in der Lösung in einem 
unabänderlichen Verhältnis. Diese Konstante gibt uns nun- 
mehr die Beziehungen zwischen wirklich meßbaren 
Größen, und wir können von nun an von der unmeßbaren Kon- 
zentration der Ag-Ionen im Metall und der Ag-Atome in der 
Lösung absehen. Wir wollen diese Konstante nunmehr mit P be- 
zeichnen und nennen sie mit Nernst die elektrolytische 
Lösungstension des Silbers. Ostwald hat den Namen verändert 
in elektrolytischen Lösungsdruck. Er ist dem Dampfdruck 
einer Flüssigkeit vergleichbar. 

Die Erfahrung steht nun in schroffem Widerspruch mit dieser 
Theorie. Denn wenn man eine Silberplatte in Wasser taucht, so 
löst sich Oberhaupt kaum Silber in lonenform auf, und bringt man 
Silber in fiberschfissige HNO3, so löst sich nicht die soeben de- 
finierte Menge Silber in lonenform auf, sondern eine Menge, welche 
durch die Löslichkeit des Silbernitrats in Wasser definiert ist 
Es mflssen also Kräfte im Spiel sein, welche die Erffillung des ge- 
forderten Gesetzes verhindern. Diese Kräfte sind nun die elektro- 
statischen Kräfte. Wenn Silberionen in Lösung gehen sollen, so 
mfissen sie aus der Silberplatte enorme Mengen freier positiver 
Elektrizität mitnehmen, pro g-Ion 96540 G)ulombs, und enorme 
Mengen negativer Elektrizität in der Platte zurficklassen. Nun 
ziehen sich die entgegengesetzten Elektrizitäten aber mit ungeheurer 
Kraft an und machen daher den ganzen gedachten Prozeß wieder 
fast völlig rBckgängig, nämlich in solchem Grade, daß schließlich 
die elektrostatische Anziehung ebenso groß ist wie das Lösungs- 
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bestreben. Es wird der elektrolytische LösungsprozeS nur bis zu 
einem fBr die Analyse nicht nachweisbaren Qrade vor sich gehen 
und an seiner Stelle eine genau gleich groOe elektrische Potential- 
differenz zwischen der Silberplatte und der Plflssigkeit entstehen. 
Auf Qrund dieser Vorstellungen sind wir aber in die Lage gesetzt, 
die QröDe dieser Potentialdifferenz zu berechnen. 

Die elektrische Potentialdifferenz muQ nEmlich gleich derjenigen 
Kraft sein, welche die Ionen in die Lösung zu treiben sucht. Diese 
Kraft ist nun davon abhängig, wieviel Ag-Ionen in der Lösung an 
sich schon vorhanden sind. Die treibende Kr^ft ist um so gröOer, 
je weniger Ag-Ionen die Lösung schon enthalt. Wir sehen also, 
daO wir gut definierte Bedingungen nur dann haben, wenn die 
Plflssigkeit Ag-Ionen, etwa in Form von Silbemitrat, in einer ganz 
genau definierbaren, im flbrigen aber beliebigen Konzentration 
enthalt. 

Denken wir uns ein solches System, bestehend aus einer 
Silberplatte, eintauchend in die Lösung eines Silbersalzes. Alsdann 
wird sofort, eine weitere Menge von Silberionen aus der Platte in die 
Lösung gehen, welche aber so außerordentlich gering ist, daß sie 
die Konzentration der schon gelösten Ag-Ionen nicht meßbar ver- 
mehrt. Diese freien dazukommenden Ionen werden infolge der 
elektrostatischen Anziehungskräfte in unmittelbarer Nähe der Silber- 
platte festgehalten und bilden eine Schicht in sehr naher, aber doch 
endlicher Entfernung von derselben. Ihr gegenflber befindet sich 
auf der Metallplatte eine Schicht freier negativer Elektrizität. Beide 
Schichten zusammen genommen sind das, was Helmholtz als die 
elektrische Doppelschicht bezeichnet hat. 

Um die Qröße dieser Potentialdifferenz zu berechnen, wenden 
wu- mit Nernst^) ein Verfahren an, das in der allgemeinen Berechnung 
von Gleichgewichten angewendet wird: wir denken uns das Gleich- 
gewicht um einen sehr kleinen Betrag fiberschritten. Denken 
wir uns nun den Lösungsprozeß der Ag-Ionen um ein klem wenig 
weiter fortgesetzt, als dem Gleichgewicht entspricht, so mag die 
sehr kleine Menge von dm g-Ionen Silber in Lösung gehen. 
Diese Menge sei so klein, daß die Konzentration der Ag-Ionen 
in der Lösung nicht meßbar verändert wird. Dieser Prozeß bestünde 
demnach darin, daß dm Mole aus dem Metall, wo sie unter dem 



^) W. Nernst, Die elektromotorische Wirksamkeit des Ionen. Zeitschr. f. 
physik. Chemie 4, 129 (1889). 
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Druck P, dem „elektrolytischen Lösungsdruck'S stehen, in die 
Plfissigkeit gebracht werden, wo sie unter dem osmotischen p der 
gelösten Ag- Ionen stehen. Dabei ist dieselbe Arbeit zu gewinnen, 

als wenn dm Mole eines Qases vom Druck P auf den Druck p 

p 
sinken; diese Arbeit ist pro gMol = RTln- also für dm Mole 

p 
ist die Arbeit dA »> dm . RT. In - 

P 

In Wirklichkeit wird aber diese Arbeit nicht geleistet; denn 
wenn sie es würde, so wfirde sofort durch eine gleich groOe elek- 
trische Energieleistung der Prozeß rfickglngig gemacht und das 
Gleichgewicht wieder eingenommen werden. Die elektrische Energie 
ist das Produkt aus der transportierten Elektrizitatsmenge — in 
unserem Fall die der transportierten lonenmenge dm anhaftende 
Elektrizitätsmenge dP, wo P die einem g-Mol einwertiger Ionen 
anhaftende Elektrizitätsmenge ist — und der Potentialdifferenz E, 
also =EdP. Daher ist 

E.dP = dm.RTln- 

P 

E = ^.RT.ln? 
dr p 

dP 

-T- bedeutet nun den Elektrizitätsgehalt pro Qramm-Mol Ionen. 

Um nicht zu umständlichen Zahlen zu gelangen, werden wir hier 

die Masse der Ionen nicht in dem gewöhnlichen Maßsystem nach 

Qrammol messen , sondern diejenige Masse der Ionen als die Einheit 

betrachten, die ein Coulomb Elektrizität enthält, d. h. den 96 500. Teil 

dP 
eines Qrammols. Tun wir das, so ist 3—= 1 und 

am 

E = RT.ln? 
P 
Wir mfissen dann natürlich auch die Qaskonstante R mit gleichem 

Maßstab messen. Nach der Berechnung von Nernst wird dem 

Genüge geschehen, wenn wir 

R = 0,861. 10-* 

setzen. Alsdann erhalten wir E in Volts ausgedrückt. Verwandeln 

wir noch die natürlichen Logarithmen in dekadische, so ergibt sich ^) 

10 p 

E= 0,000198 log - 

^ P 



^) W. Nernst, 1 c. 



— 43 — 

Experimentell bietet nun die Messung einer einzelnen Potential- 
differenz große Schwierigkeiten, während es sehr leicht gelingt, die 
Differenz zweier Potentialdifferenzen zu messen, weil eine solche 
Differenz die elektromotorische Kraft der galvanischen Ketten dar- 
stellt. Wenn man nämlich zwei derartiger Elektrodenanordnungen so 
kombiniert, daß die beiden Metallplatten metallisch leitend verbunden 
sind, während die beiden Plfissigkeiten durch einen flfissigen Kontakt 
sich berühren, so fließt durch dieses System ein elektrischer Strom, 
wenn die beiden Potentialdifferenzen der Metalle gegen die Plfissig- 
keiten verschieden sind. Das ist der Fall 1. wenn es sich um 
verschiedene Metalle, jedes in die Lösung eines seiner Salze 
tauchend, handelt 2. Wenn es sich um dasselbe Metall handelt, 
welches in beiderseits verschieden konzentrierte Lösungen eines 
seiner Salze taucht. 3. Wenn es sich um dasselbe Metall und 
dieselbe Lösung handelt, aber das Metall in verschiedener Kon- 
zentration in dem Elektrodenmaterial vorhanden ist (z. B. in Form 
verschieden konzentrierter Amalgame). 4. Wenn es sich um gleiche 
Metalle und Lösungen handelt, aber die Elektroden verschiedene 
Temperatur haben. Wir sehen dabei davon ab, daß auch die 
Berfihrungsstelle der Plfissigkeiten Potentialdifferenzen zeigen kann, 
wenn auch von meist unbedeutendem Betrage. 

Wenn wir ein Mittel hätten, um den Wert von P direkt zu 
bestimmen, so könnten wir die einzelnen Potentialdifferenzen der 
einzelnen Elektroden mit Hilfe der Nernst'schen Formel daraus 
berechnen. Dieses Mittel besteht nun in folgendem, wobei wir uns 
bei der bisherigen Unsicherheit der Resultate auf die Andeutung 
des Prinzips beschränken wollen. Helmholtz hat darauf aufmerk- 
sam gemacht, daß eine tropfende Elektrode schließlich gegen die 
Lösung die Potentialdifferenz annehmen muß. Jeder ausfließende 
Tropfen Quecksilber umgibt sich sofort in der erläuterten Weise 
mit einer elektrischen Doppelschicht und transportiert diese beim 
Abfallen auf den Boden des Qefäßes. Dies muß so lange weiter- 
gehen, bis sich keine Doppelschicht mehr bildet; alsdann ist die 
Potentialdifferenz aber gleich und konstant. Wenn man daher 
eine galvanische Kette zusammenstellt aus einer solchen Tropf- 
elektrode und einer gewöhnlichen Elektrode aus Quecksilber, so 
ist die elektromotorische Kraft dieses Elementes gleich der Poten- 
tialdifferenz der gewöhnlichen Elektrode. 

Dieses Prinzip ist zuerst von Ostwald angewendet worden. 
Die Genauigkeit derartiger Messungen leidet an technischen und 
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fheoretischen Schwierigkeiten » so daO sie wohl ntir annähernde 
Werte gibt. Ein zweites Prinzip beruht auf dem weiter unten 
zu besprechenden Zusammenhang zwischen Potentialdifferenz und 
Oberflächenspannung. Eine kapillare Quecksilberelektrode, welche 
in die Lösung emes Hg -Salzes taucht, hat die Potentialdifferenz 
dann, wenn die Oberflächenspannung des Quecksilbers ein Maxi- 
mum hat Ist dieses Maximum der Oberflächenspannung durch 
einen ausprobierten Hg-Qehalt der LOsung erreicht, so läßt sich 
der elektrolytische LOsungsdruck P des Quecksilbers aus 

RT In - = 

P 

berechnen, da P die einzige Unbekannte ist Ein drittes Prinzip, 

welches von Billiter^) ausgearbeitet worden ist, beruht ebenfalls 
auf der Festlegung des Nullpunktes in folgender Weise: Ein an 
einem dünnen Faden aufgehängtes Metallteilchen, welches in eine 
Lösung seines Salzes taucht, befindet sich zwischen den Polen 
eines Stromkreises. Je nach dem Sinn der Potentialdifferenz, 
welches das Metallteilchen hat, wird es von der Kathode oder von der 
Anode angezogen. Die QröSe und den Sinn der Potentialdifferenz 
kann man nun durch Änderung der Salzkonzentration verändern. 
Diejenige Salzkonzentration, bei der weder eine Anziehung zur 
Kathode noch zur Anode stattfindet, zeigt an, daO die Potential- 
differenz gleich ist. Da die auf diese Weise erhaltenen absoluten 
Werte der Potentialdifferenzen von denen nach der Tropfmethode 
sehr merklich abweichen und eine klare Deutung davon noch aus- 
steht, so verzichten wir vorläufig auf die Bestimmung der absoluten 
Potentiale. Wie Freundlich und Mäkelt^) in letzter Zeit fanden, 
haften der Billit er sehen Methode dadurch Fehler an, daO sie 
nicht nur die verlangte Potentialdifferenz mißt, sondern zur Ent- 
stehung anderer Potentiale Anlaß gibt Dagegen hat sich die 
N ernst 'sehe Formel zur Bestimmung der relativen Potentiale 
aufs vollkommenste bewährt, so daß auch die Theorie über das 
Zustandekommen der Potentialdifferenzen zwischen Metallen und 
ihren Salzlösungen absolut gesichert ist. 

Wir haben es nun ffir unsere Betrachtungen immer mit Einzel- 
potentialen zu tun, und es ist zu wünschen, daß die Methode zur 
experimentellen Bestimmung der Einzelpotentiale recht bald eine 
definitive Lösung erfährt. 

1) Billiter Ann. d. Physik 11, 902 (1903). 

*) Freundlich u. Mfikelt, Zeitschr. f. Elektroch. 15, 161 (1909). 
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Theoretische Zwischenbemerkuns: über die Berechtisuns des 
Rechnens mit extrem kleinen Konzentrationen. 

Wir machten in den vorigen Erörterungen wiederholt von 
extrem kleinen Konzentrationen Gebrauch (z. B. von der Konzen- 
tration der Ag- Ionen im metallischen Silber), deren Nachweis sich 
dem Experiment vollkommen entzieht. Es bedarf einer Entschul- 
digung ffir dieses Verfahren. Da der experimentelle Nachweis 
dieser extrem kleinen QröQen nicht zu ffihren ist, bleibt es jedem 
unbenommen, sich unter diesen Werten etwas reelles vorzustellen. 
Aber wer sich dazu nicht entschließen will, muS doch die Richtig- 
keit dieser Werte als Rechen große anerkennen; d. h. selbst ange- 
nommen, daß diese extrem kleinen Werte falsch oder nicht reell, 
nur „imaginär^' sind, oder daß die in so kleinen Mengen ange- 
nommenen Stoffe in Wirklichkeit in der Konzentration vor- 
handen sind, so decken sich alle Schlußfolgerungen, die man 
aus der Annahme dieser Werte macht, sobald diese Schlußfolge- 
rungen in das Bereich der meßbaren Werte führen, vollkommen 
mit der Wirklichkeit. Ein Beispiel aus der Elektrochemie wird das 
erklären. 

Wenn man ein Silbersalz mit Zyankalium versetzt, so wird das 
Ag zu komplexen AgCN- Ionen addiert und verschwindet in seiner 
Eigenschaft als Ag-Ion, und zwar nach dem Massenwirkungsgesetz 
nicht vollständig, sondern nur zu einem, und zwar sehr bedeuten- 
den Teil. Wenn man nun zu einer gegebenen Menge Silberionen 
erst kleine Mengen CNK zufügt und die Ag- Ionen in derselben mit 
Hilfe von Konzentrationsketten bestimmt und nach Maßgabe dieser 
Versuche berechnet, wie groß die Konzentration der Ag- Ionen 
etwa in einer Normallösung von CNK sein müßte, so findet man 
die Konzentration der Ag- Ionen in einer n- CNK -Lösung = 10~^. 
Das würde aber bedeuten, daß unter Zugrundelegung der üblichen 
Annahmen über die Größe der Moleküle in 1 ccm Lösung nur 3 
Ag- Ionen vorhanden seien; wählt man also die Plüssigkeits- 
mengen kleiner als Vs ccm, so heißt das, daß in dieser Lösung 
überhaupt kein Ag-Ion vorhanden sein könnte. Und dennoch, wenn 
man nun mit Hilfe einer Konzentrationskette die Konzentration einer 
solchen Lösung an Ag- Ionen mißt, so findet man absolut genau 
den zu erwartenden, extrem kleinen Wert. Wir sind nicht in der 
Lage, diesen Widerspruch ganz aufzuklären (vgl. dazu Haber ^), 



1) Haber, Zeitschr. f. Elektroch. 10, 433 (1904). 
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und es bleibt jedem unbenommen, daran zu zweifeln, ob die ge- 
messene, extrem kleine Konzentration der Ag- Ionen einem reellen 
Dinge entspricht, oder ob es nur eine RechengrODe ist. Sobald 
wir aber einen SchluO aus diesem extrem kleinen Werte ziehen, 
der zu endlichen Zahlen fährt, erweist es sich, daO alles sich so 
folgern iHOt, als wHre dieser extrem kleine Wert wirklich richtig. 
Wenn wir z. B. aus dem berechneten Werte der Ag- Ionen in einer 
starken CNK-LOsung die Potentialdifferenz einer Ag- Elektrode 
gegen dieselbe berechnen, so kommen wir zu demselben Wert, 
wie wir ihn experimentell wirklich finden. 

So bleibt es auch jedem unbenommen, an der realen Existenz 
von Ag- Ionen im metallischen Silber oder von metallischen Ag- 
Atomen in einer SilbersalzlOsung zu zweifeln. Die meSbaren 
Konsequenzen aus dem Vorhandensein dieser unmeObaren QröSen 
sind dennoch brauchbar; und der Vorteil dieser Spekulation ist der, 
daO wir auf diese Elektroden unmittelbar den Verteilungssatz an- 
wenden können. 

Im fibrigen stellt diese Hypothese nur eine Form einer allge- 
meineren Denkweise vor, welche von großer Fruchtbarkeit ist und 
bei nötiger Kritik nicht zu Fehlschlfissen ffihren kann; wenn wir, 
durch Erfahrung an geeigneten analogen Beispielen, wissen, daß 
die Existenz einer bestimmten Molekfilgattung möglich ist, so 
existiert diese auch wirklich; wenn auch oft nur als RechengröOe, 
in extrem kleiner Konzentration, aber doch derart, daS wir die 
Konsequenzen auf meßbare Dimensionen daraus ruhig ziehen 
können. Wir können demnach derartig kleine QröDen als eine 
Fiktion betrachten; trotzdem ist diese Fiktion derart, daß sie ge- 
stattet, reelle Schlüsse zu ziehen. Schließlich ist es Geschmacks- 
sache, ob man lieber mit fiktiven Größen arbeitet, deren Be- 
deutung einem ohne weiteres verständlich ist, oder mit komplizierten 
mathematischen Funktionen, wie dem thermodynamischen Potential; 
es sind nur zwei Ausdrucksmittel für dieselbe Sache, tmd ich glaube 
gerade dem Physiologen raten zu dürfen, sich an die direkt vor- 
stellbaren Begriffe zu halten. 
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10. Metallische Mischpotentiale. 

Der bisher gewählte Fall betraf die Potentialdifferenz, die ein 
chemisch einheitliches Metall gegen die reine Lösung eines seiner 
Salze annimmt. Ein weiterer Schritt ist es, die Potentialdifferenzen 
zu betrachten, wenn sowohl die Elektrode wie die Lösung ver- 
schiedene Metalle enthalten. Denken wir uns, es tauche in die 
gemischte Lösung eines Zink- und eines Kupfersalzes eine Mischung 
von Zink und Kupfer. Dann mfissen zunächst die Zinkteilchen der 
Elektrode gegen die Lösung ein ganz bestimmtes Potential annehmen, 
und ebenso die Kupferteilchen ein anderes Potential. Ein solcher 
Zustand ist aber im allgemeinen auf die Dauer nicht möglich. 
Nehmen wir an, das Potential des Kupfers sei höher als das des 
Zinks, so wird das Mischpotential einen mittleren Wert haben, die 
ganze Elektrode verhält sich also so, als ob sie ein niederes 
Potential als das Kupfer allein und ein höheres als das Zink allein 
habe. Wenn aber die Potentialdifferenz der Elektrode durch diese 
Anordnung auf einen anderen Wert gebracht wird, als wenn das 
Zink allein zugegen wäre, so reicht die gegebene Potentialdifferenz 
nicht aus, um dem Bestreben des Zmks, Ionen in Lösung zu senden, 
Einhalt zu tun, und es werden weitere Zinkionen in Lösung gehen ; 
andererseits ist das Potential ffir das Kupfer zu groO, und es wird 
sich daher Kupfer auf der Metallplatte niederschlagen. Durch die 
Änderung der Zusammensetzung der Lösung wird das Einzelpotential 
des Zinks und des Kupfers geändert, und zwar nähern sie sich 
gegenseitig solange, bis beide einander gleich geworden sind. Dann 
ist kein weiterer Qrund ffir einen Umsatz vorhanden und es herrscht 
wieder Gleichgewicht. Bevor dieser Zustand eingetreten ist, herrscht 
überhaupt kein fest fixiertes Potential, sondern dasselbe ändert sich 
dauernd. Es tritt also auf diese Weise eine doppelte chemische 
Reaktion ein 

Zn + CuSO^ ^ Cu + ZnSO^ 

Das Ende dieser Reaktion ist dadurch definiert, daO zum SchluO die 
beiden Teilpotentiale einander gleich sind. Es ist nun beispielsweise 
das Potential einer Zinkelektrode gegen eine normale ZnS04-Lösung 
ebenso groß wie das Potential einer Kupferelektrode gegen eine 
Lösung von 10~~<^^ norm. Kupfersulfat. Es ist also eine Zn-Cu- 
Elektrode im Gleichgewicht gegen eine Lösung von z. B. 1 norm. 
ZnSO^ +10-8» norm. CuSO^, d. h. das edlere Metall verschwindet 
praktisch vollkommen aus der Lösung auf Kosten des unedleren. 
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Die Elektrode verhalt sich daher, wenn das Gleichgewicht ein- 
getreten ist, praktisch fast wie eine Elektrode aus Zn allein. 
Daher kommt es, daO bei Metallgemischen das unedlere Metall 
allein maßgebend ist für die Potentialbestimmung. Nehmen wir 
aber ein Gemisch von zwei Metallen, welche sich in bezug auf 
ihren elektrolytischen Lösungsdruck weniger unterscheiden, etwa 
Nickel und Kobalt, so wird in der Tat eine analytisch nachweisbare 
Mischung beider Metallsalze in Lösung bleiben, und das Potential 
wird in merklicher Weise von beiden Metallen bestimmt 

Eine mit Wasserstoff beladene PlatinoberflEche verhält sich 
vollkommen, als ob sie aus metallisch leitendem Wasserstoff bestände, 
weil das Platin sehr erheblich „edler" ist als der Wasserstoff. In 
diesem Fall ist aber auch die Konzentration des Wasserstoffs im 
Platin von Bedeutung, denn je konzentrierter der Wasserstoff im 
Platin enthalten ist, um so höher ist sein elektrolytischer Lösungs- 
druck. Da nach dem Verteilungssatz nur die Konzentration der 
H-Ionen in metallischer und gelöster Phase ein bestimmtes Ver- 
hältnis hat, so ist offenbar der elektrolytische Lösungsdruck des 
Wasserstoffs der Konzentration der H-Ionen im metallischen Zu- 
stand proportional. Diese sind nun in unmeObar geringer Kon- 
zentration enthalten, in überhaupt nicht nachweisbarer Menge, sie 
sind wiederum nur fiktiv darin enthalten, insofern der Wasserstoff 
sie zu bilden vermag. Da sie aber durch die Reaktion 

Ha + 2e = 2H+ 
entstehen, so gilt nach dem Massenwirkungsgesetz 

[H+]^ = k.[H2] 
d. h. die Konzentration der H-Ionen ist der Quadratwurzel aus der 
Wasserstoffkonzentration proportional. Wenn wir also eine Platin- 
elektrode sich mit einer Wasserstoffatmosphäre bald von hohem, bald 
von niederem Drucke in Gleichgewicht setzen, d. h. wenn wir das 
Platin mehr oder weniger Wasserstoff adsorbieren lassen, sind wir 
imstande, einer Wasserstoff elektrode ganz verschiedene Potentiale 
gegen ein und dieselbe Lösung von H-Ionen (Säurelösüngen) zu 
erteilen. Wir können daher zwei Gase, welche bei gleichem 
Drucke sehr verschiedene elektrolytische Lösungsdrucke haben, da- 
durch in ihren Lösungsdrucken nähern, daO wir ihnen passend 
gewählte Partialkonzentrationen im Platin erteUen. Daher führen bei 
Gasen die Mischungen derselben in der Elektrode zu wirklichen 
Mischpotentialen, an deren Bestimmung beide bedeutenden 
AnteU haben. 
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Das wesentliche dieser Erscheinungen ist folgender Unterschied 
gegen die einfachen Elektroden: bei einfachen Elektroden ist die im 
ersten Augenblick sich einstellende Potentialdifferenz die endgültige, 
welche sich ohne weiteres nicht andern kann; bei gemischten 
Elektroden setzt sich von selbst ein oft lange Zeit in Anspruch 
nehmender chemischer Umsatz in Qang, welcher erst völlig 
beendigt sein muß, um der Potentialdifferenz einen definitiven kon- 
stanten Wert zu erteilen. 



U. Binäre Elektroden. 

a) Einheitliche binäre Elektroden. 

Die Oberflächen, deren Potential wir bisher betrachteten, waren 
rein metallische, also Elektroden, welche nur lauter positive Ionen 
zu liefern imstande waren; ihnen gleichwertig waren die Qaselek- 
troden, die, wie der Wasserstoff, nur positive Ionen, oder wie der 
Sauerstoff, nur negative Ionen liefern kOnnen, jedenfalls aber 
immer nur eine Sorte. 

Wir gehen nunmehr über zu Oberflächen, welche gleichzeitig 
positive und negative Ionen liefern kOnnen. Dies sind Stoffe vom 
Typus der Elektrolyte, welche in wässriger Lösung sich in Ionen 
dissoziieren. Denken wir uns ein festes Salz, etwa CIK» in Be- 
rfihrung mit Wasser, so können dreierlei MolektUgattungen aus 
der festen Phase in die flüssige übertreten: C1K> K"^, Cl~. Das 
feste Salz besteht zwar zum weitaus überwiegenden Teil aus KCl, 
und man könnte daher zunächst meinen, nur dieser Stoff trete direkt 
ins Wasser über, und die Ionen in der Lösung entstünden nur 
durch nachträgliche Dissoziation desselben. Es läOt sich aber be- 
weisen, daß schon das feste Salz, wenn auch in sehr geringer 
Menge, schon Ionen enthält. Der Beweis ist dadurch erbracht 
worden, daO bei festen Salzen zunächst im geschmolzenen Zustand, 
dann aber auch weit unterhalb ihres Schmelzpunktes eine elektro- 
lytische Leitfähigkeit nachgewiesen wurde, welche sich ganz wie 
die Leitfähigkeit von Lösungen verhält^): es gilt nämlich das Para- 
day'sche Gesetz, daO durch gleiche Strommengen äquivalente 
Mengen der Ionen abgeschieden werden. Ist dieser Nachweis auch 
nicht bei allen festen Salzen möglich, so ist doch der Unterschied 

») Haber. Ann. d. Physik (4) 26, 917 (1908). 
MiohaeliB) Dynamik der Oberflftchen. 4 
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nachweislich nur graduell. So leitet z. B. BaCl, im geschmolzenen 
Zustand recht gut, im festen Zustand dicht unterhalb des Schmelz- 
punktes noch merklich, bei niederer Temperatur schlecht oder gar 
nicht nachweisbar. Dagegen leitet z. B. AgCl schon bei gewöhn- 
licher Temperatur nachweisbar. Es ist also offenbar kein Sprung 
zwischen leitenden und nichtleitenden Salzen, sondern ein voll- 
kommener Obergang, entsprechend der mehr oder minder vor- 
handenen elektrolytischen Dissoziation, die auf alle Fälle so gering- 
gradig ist, daß wir sie auf anderem Wege als durch die Leitfähig- 
keit bezw. Elektrolyse Oberhaupt nicht nachweisen können. Jeden- 
falls berechtigen diese Erfahrungen zu der Annahme, daO die 
festen Salze auDer dem dem gewöhnlichen „Lösungsdruck" auch 
einen elektrolytischen Lösungsdruck besitzen und direkt Ionen zu 
liefern imstande sind. Damit gewinnen sie aber außerordentlich 
an Ähnlichkeit mit metallischen Elektroden, nur mit dem Unter- 
schied, daO in ihnen eine „metallische'' Leitung der Elektrizität 
nicht möglich ist, sondern nur eine elektrolytische. ^) Dieser Unter- 
schied bewirkt, daS diese Elektroden bei der Zusammensetzung 
galvanischer Ketten eine ganz andere Rolle spielen als die Metalle, 
aber ffir uns, die wir nur die Potentialdifferenzen ihrer Oberfläche 
betrachten wollen, ist dieser Unterschied ohne Belang. 

Die Theorie dieser Elektroden ist wiederum von Nernst^) ge- 
geben worden und eine * direkte Portsetzung der Theorie der 
metallischen Elektroden. Sie läßt sich folgendermaßen ausfuhren. 

Von einem stationären Zustand können wir erst sprechen, 
wenn sich das Gleichgewicht zwischen dem Wasser und dem Salz, 
d. h. die ffir die jeweilige Temperatur gesättigte Lösung hergestellt 
hat. Betrachten wir deshalb das Verhalten eines Salzes B S, welches 
in wässriger Lösung in die beiden einwertigen Ionen B+ und S~ 
dissoziiert. Nach dem Henry sehen Verteilungssatz ist das Gleich- 
gewicht zwischen dem festen Salz und der gesättigten Lösung da- 
durch definiert, daß die Konzentration des Salzes in der festen 
Phase und des undissoziierten Salzes in der Lösung einen ganz 
bestimmt vorgeschriebenen Wert hat. 

Es besteht aber auch ein stofflicher Austausch zwischen den 
B+ -Ionen des festen Salzes und denen der Lösung; nach dem 
Verteilungssatz muß auch das Verhältnis der B+ -Ionen in beiden 
Phasen einen bestimmten Wert haben, und drittens ist auch das 



1) Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 137 (1892). 
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Verhältnis der S~- Ionen in dem festen Salz und der Lösung in 
fihnlicher Weise yorgeschrieben. 

Damit wäre der definitive Qleichgewichtszustand definiert. 
Dieser Umstand ist aber nur dann realisierbar, wenn die Teilungs- 
koeffizienten der beiden Ionen zufällig einander gleich sind; im 
anderen Fall würde er ja verlangen, daS eine ungleiche Menge 
von Kationen tmd Änionen in der Lösung wäre, was wegen 
der elektrostatischen Kräfte in meßbarer Menge nicht möglich ist 
Vielmehr muO die Menge der Anionen und die der Kationen 
einander stets gleich sein. Dem absoluten Betrag dieser Konzen- 
trationen ist an sich Spielraum gegeben. Wenn diese Konzentration 
sich nun z. B. so einstellt, daß dem Verteilungssatz bezfiglich der 
Kationen Qenfige getan wird, so streben weitere Anionen in die 
Lösung herein, können dies aber in meObarer Weise nicht tun, 
sondern erzeugen eine Potentialdifferenz durch Bildung einer Doppel- 
schicht ; andererseits wenn dem Verteilungssatz bezüglich der Anio- 
nen Qenfige getan werden soll, so befinden sich wieder die Ka- 
tionen im Ungleichgewicht. Von allen denkbaren Konzentrationen 
der Ionen in der Lösung muO sich nun im Anschluß an das schon 
frfiher gesagte diejenige herausbilden, bei der die von den 
Anionen und die von den Kationen erzeugten Potentialdifferenzen 
einander gleich sind. Nun ist die Potentialdifferenz zwischen 
den Kationen = 

P- 
RTln — 

P- 
P* bedeutet den elektrolytischen Lösungsdruck der Kationen, p* den 
osmotischen Druck der gelösten Kationen; und die Potentialdifferenz 
bezfigUch der Anionen ist 

-RTln^ 

WO P den elektrolytischen Druck der Anionen, p' den osmotischen 
Druck der gelösten Anionen bedeutet. Gleichgewicht kann aber 
nur dann herrschen, wenn die beiden Partial- Potentialdifferenzen 
einander gleich sind. Es ist also die Qleichgewichtsbedingung, 
daß die Potentialdiff^renz E ist: 



p. p 

E = RTln^- RTln^ 

p- p 



letzteres = + RT In |: 



Damit ist 1. die Potentialdifferenz, 2. wenn wir das Gesetz hinzu- 
ziehen, daß die Konzentration der Kationen stets gleich der der 
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Anionen sein muil, aach p* bezw. p', und so auch die lonenkonzen- 
tratton der Lösung bestimmt. 

P* können wir un^ nun auch vorstellen als den wahren 
osmotischen Druck der Kationen in der festen Lösung, n^ multi- 
pliziert mit dem Teilungskoeffizienten derselben gegen Wasser, 
k-; und ebenso P«=^'. k'; daher auch 

Da, wenigstens für verdfinnte Lösungen, das Verhältnis zweier 
osmotischer Drucke gleich dem der entsprechenden Konzentrationen 
ist, so ist auch 

(B) E-RT.ta^ RT.ln^ 

Hier ist C* und C die Konzentration der beiden Ionen in der festen 
Phase, c* und c' die in der flfissigen Phase. 

Wenn wir z. B. k* und k' kennen, so ist damit die Potential- 
differenz des festen Elektrolyten gegen seine gesättigte Lösung und 
zweitens die lonenkonzentration der gesättigten wässrigen 
Lösung definiert. 

Gewöhnlich wird die Konzentration der Ionen in der gesättigten 
(wie fiberhaupt in jeder, auch nicht gesättigten) Lösung eines 
Elektrolyten nach dem Massenwirkungsgesetz definiert, indem 

(c) 7 . [BS] = [B+] . [S-] = c •> = c'« 

Hier bedeutet [B+] oder c die Konzentration der positiven Ionen, 
[S~] oder cf die der negativen Ionen. Die Qleichgewichtskonstante y 
muO offenbar eine ganz bestimmte Beziehung zu den Teilungs- 
koeffizienten k' und 1^ haben, sonst wäre die Definition des Gleich- 
gewichtes in der gesättigten Lösung doppelsinnig. Welches diese 
Beziehungen sind, geht aus folgendem hervor. Aus (b) folgt, daS 
im Gleichgewicht 

k-.C- C 



ist, daher 



Nun ist nach (c) 



c- "k'.C 



k-.k'.C-C — c-c' . 



C'-c' — yc, 

wo c die Konzentration der wässrigen Lösung an undissoziiertem 
Elektroljrten ist 
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Setzen wir das in die vorige Qleichttng ein, so erhalten wir 

A k-k. C-C 

oder y = t — z — z. — zl 

^ c 

Nun steht aber auch die Konzentration C (oder besser der os- 
motische Drack P) des undissoziierten Anteils des Elektrolyten im 
festen und im gelösten Zustand in einem unabänderlichen Verhältnis, 
das den betreffenden Teilungskoeffizienten k darstellt. Es ist also 

c 

und y== g 

Nun ist aber 

—^ — die Dissoziationskonstante F des festen Salzes, also ist 

y = k-.k'.r 

oder k.k-.k'=- 

1) . y 

Es ist also das Produkt aus den drei Teilungskoeffizienten «= 
dem Verhältnis der beiden Dissoziationskonstanten. 

Hiermit ist also ein höchst beachtenswerter Zusammenhang 
zwischen der Dissoziationskonstante eines Elektrolyten in Lösung und 
dem elektrolytischen Lösungsdruck des festen Salzes gegeben, oder 
auch eine Beziehung zwischen Dissoziationskonstante und Potential- 
differenz des festen Salzes gegen seine gesättigte Lösung, oder eine 
Beziehung zwischen den drei Teilungskoeffizienten (dem der Anionen, 
dem der Kationen und des Salzes) und den beiden Dissoziations - 
konstanten des Salzes in den beiden Zuständen.. Es ist wohl gut, 
die in diesem Kapitel gebrauchten Definitionen zu wiederholen 
unter Anwendung einiger nunmehr verständlicher Ausdrflcke. 

Der elektrolytische Lösungsdruck einer festen Sub- 
stanz in bezug auf ihre Kationen (Anionen) ist der osmotische 
Druck derjenigen wässrigen Lösung dieses Ions, gegen welche jene 
feste Substanz die Partialpotentialdifferenz bezüglich des Kations 
( Anions) gleich hat ; oder was dasselbe ist, der osmotische Druck 
derjenigen wässrigen Losung seiner Ionen, welche weder die Tendenz 

^) W. Nernst, 1. c; E. H. Riesenfeld, Konzentrationsketten mit nicht 
mischbaren Lösungsmitteln. Ann. d. Physik (4) 8, 616 (1902). 
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hat, weitere Ionen aufzunehmen, noch weitere Ionen gegen die feste 
Substanz abzugeben; oder der osmotische Druck einer wahren 
gesättigten Lösung dieses Ions, unter der Voraussetzung, dafi 
dem Eintritt des wahren Sättigungsgrades das gewöhnlich entgegen- 
stehende Hindernis der elektrostatischen Kräfte nicht entgegensteht 

Anmerkttog: Um Mifiverstflodnissen vorzobeogen, sei an folgendes erinnert 
Konzentration und osmotisclier Dmck ist nor in verdünnten Lösungen einander 
proportional zu setzen. Wenn wir nun z. B. von der Konzentration des undisso- 
ziierten Salzes in der festen Phase sprechen, so ist es klar, daß wir hier von 
der Bedingung der verdünnten Lösung weit entfernt sind. Wir werden hier also 
nicht die wirkliche Konzentration meinen, sondern gewissermaßen eine fiktive 
Konzentration: nämlich derart, daß sie wiederum proportional dem osmotischen 
Druck ist, wobei der Proportionalitfltsfaktor derselbe wie in stark verdünnter 
Lösung ist. Es ist allgemein zutreffender, den Begriff des osmotischen Druckes 
in nicht verdünnten Lösungen zu vermeiden und sich anderer Ableitungen zu be- 
dienen^), jedoch wollen wir die Sache dadurch nicht komplizieren und lieber an 
der nötigen Stelle jene Korrektur stets in Gedanken vollziehen. 

Es sei hier auf eine gewisse Schwierigkeit der Auffassung aufmerksam ge- 
macht Wenn ein Salz seine gesättigte Lösung berührt, so haben wir die Ionen 
dieses Salzes in den beiden Phasen gewissermaßen in verschiedener Konzentration, 
und man könnte meinen, daß die sich daraus ergebende Potentialdifferenz denselben 
Charakter habe wie ein sog. Diffusionspotential, welches entsteht, wenn zwei 
verschieden konzentrierte Lösungen eines Elektrolyten sich berühren. Die daraus 
resultierende Potentialdifferenz rührt nämlich von der Verschiedenheit der Wande- 
rungsgeschwindigkeit der beiden lonenarten her, und daher ist die Wanderungs- 
geschwindigkeit maßgebend für das Potential, während doch in unserem Falle die 
Wanderungsgeschwiodigkeiten nicht berücksichtigt wurden. Das kommt daher: 
Bei der Berührung zweier verschieden konzentrierter Elektrolytiösungen in dem 
gleichen Lösungsmittel tritt wirklich Diffusion ein, und indem das eine Ion vor 
dem anderen einen Vorsprung nimmt, erzeugt es die Potentialdifferenz. Bei dem 
zweiphasischen System: festes Salz — Salzlösung, sofern letztere gesättigt ist, tritt 
dagegen keine Diffusion ein, und daher kann das eine Ion auch vor dem anderen 
keinen Vorsprung gewinnen, es fällt daher das Diffusionspotential fort. 

In ganz anderer Weise hat Haber ^) abgeleitet, daO an der 
Grenze eines festen Elektrolyten gegen seine Lösung eine Potential- 
differenz bestehen muß. Es war schon die Rede davon, daß auch 
feste Elektrolyte den elektrischen Strom elektrolytisch leiten, und 
durch Haber wurde der Nachweis geführt, daS die Leitung nur 
auf elektrolytischem Wege, also nur durch Ionen geschieht, so daß 
das Paraday'sche Gesetz auch für feste Elektrolyte Qfiltigkeit hat 
Infolgedessen muß auch an der Grenze einer metallischen Silber- 



*) Vgl. van Laar. Sechs Vorträge über das , thermodynamische Potential. 
(Braunschweig 1906). 

«) Haber, Ann. d. Physik (4) 26, 927 (1908). 
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fläche gegen festes Chlorsilber eine Potentialdifferenz bestehen, die 
auf demselben Wege entsteht wie gegen eine Chlorsilberlösung. 
Denken wir uns nun die Anordnung 

Ag — AgCl fest -|^ AgCl in gesättigter Lösung — Ag 

so ist ffir eine solche, in sich im Gleichgewicht befindliche An- 
ordnung sicher, daS beir metallischer Verbindung der beiden Silber- 
elektroden kein Strom fließen wird ; denn sonst wfirde freie Energie 
geleistet werden, ohne daß eine freiwilligen Verlaufs fähige Ver- 
änderung stattfindet, ein Widerspruch gegen den weiten Hauptsatz 
der Thermodynamik. Wir haben nun in dieser Kette drei Ober- 
flächen, a, b, c. Da nun bei a nach dem soeben Entwickelten eine 
bestimmte Potentialdifferenz herrscht, und bei c ebenfalls eine 
Potentialdifferenz sitzen muß, so muß, wenn wirklich die Kette 
stromlos sein soll, auch bei b eine Potentialdifferenz sitzen, welche 
mit verkehrten Vorzeichen gleich der Differenz der beiden Potential- 
differenzen ist, so daß die algebraische Summe aller Potential- 
differenzen » ist: 

Ea + Eb — Eo=0 
oder Eb = Eo — E» 

Ist nun Pi der elektrolytische Lösungsdruck des metallischen 
Silbers gegen das feste Cl Ag, P2 der elektrolytische Lösungsdruck 
des metallischen Silbers gegen das gelöste ClAg, p^ der osmo- 
tische Druck der Ag-Ionen im festen ClAg, p2 derselbe in der 
ClAg-Lösung, so ist 

Ea = RTln^ 

Pi 

und Eo = RTln — 

P2 

also ist Eb = RTln ^^ . 

P2 «M 

Die „elektrolytischen Lösungsdrucke'' des Silbers gegen festes 
Chlorsilber und gegen Chlorsilberlösung sind konstante Werte, und 
wenn wir ihr Verhältnis betrachten, so ist dieses derjenige Wert, 
den wir als den Teilungskoeffizienten der Ag-Ionen im festen und 
im gelösten ClAg bezeichnen können; die Betrachtung führt also 
fSr die Potentialdifferenz der Ag-Ionen im festen ClAg zu denen 
im gelösten ClAg wiederum zu einer Formel der Form 

EAg-RTln — 

* p* 
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Durch eine ähnliche Betrachtung lAOt sich erweisen, daO die Po- 
tentialdifferenz bezBglich der Cl-Ionen im festen und im gelösten Cl Ag 

Eci=-RT.ln^ 

ist, und da beide Potentialdifferenzen gleich sein müssen, so folgt, 
wie durch die andere Ableitung ffir die Potentialdifferenz des festen 
Salzes gegen seine gesättigte Lösung: 

E — RTln — — RTln --f^ 

Stellen wir uns nun die Aufgabe, uns Rechenschaft zu geben 
fiber den Sinn der Potentialdifferenz, welche beliebige, in Wasser 
leicht oder schwer lösliche Substanzen gegen ihre gesättigte wässrige 
Lösung annehmen mfissen. Pfir den Fall, daO sich andere Elektro- 
l]rte in Lösung nicht vorfinden, wird die Betrachtung besonders 
einfach. Denken wir uns z. B. eine feste Säure in Berührung mit 
einer gesättigten Lösung der Säure. Es sei nun der osmotische 
Druck der H-Ionen in der gesättigten Lösung p*; dann muß auch 
der osmotische Druck der Säure-Anionen in der Lösung p' eben- 
falls =» p* sein, da ja die Summe der Anionen stets gleich der der 
Kationen sein muß. Dies können wu* wenigstens mit einer ge- 
wissen Annäherung annehmen, sobald die Menge der ja im Wasser 
stets vorhandenen OH-Ionen, welche minimal ist, gegen die 
gelöste Säuremenge zurücktritt. Andererseits muO der osmotische 
Druck TV der in der festen Säure vorhandenen H-Ionen, welcher 
natürlich ganz ungeheuer gering, wenn auch genau definiert ist, 
ebenso grofi wie der osmotische Druck der Anionen n* in der 
festen Säure sein. Die Formel 

E =RTln— — Rnn""'* '^^ 



p- p' 

vereinfacht sich dann zu 

E=RTln~ k- RTln^k' 

P P 

wenn n resp. p die osmotischen Drucke des Kations (oder Anions) 

in der festen und in der flüssigen Phase bedeuten, oder 

E = RTln-— =RTlnP 



p jr . k' 

Daraus folgt n . p 

p jr • k' 



n^ 



— k.k' 



oder ^ = yk-k' 
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Das Verhältnis der lonenkonzentration in der festen 
Säure zu der ihrer gesättigten Lösung ist also gleich dem 
geometrischen Mittel aus den beidenTeilungskoeffizienten 
der Ionen in festem Zustand gegen Wasser. 

Wollen wir mit dem experimentell nicht meSbaren Werte n 
nicht arbeiten tmd daffir den „elektrolytischen LOsungsdruck'' der 
Ionen in der festen Säure, 

P-=jr-k- und P' — :7r'k' 



einfahren, so ist 



= jrk 



p. p 

— k'=:--- 



und 



p^i/FTF 



p=yp-.p' 

Es ist also der osmotische Druck der Kationen \= dem 
der Anionen) einer gesättigten Elektrolytlösung gleich 
dem geometrischen Mittel aus den elektrolytischen 
Lösungsdrucken seiner Ionen. 

Betrachten wir nun noch einen sehr wichtigen besonderen Fall 
Es befinde sich in Lösung ein fremder Elektrolyt, der ein gemein- 
sames Ion mit dem festen Elektrolyten besitzt. Also es befinde 
sich Kieselsäure in einer wässrigen Lösung von HCl, oder Eisen- 
hydroxyd in wässriger Lösung von KOH. Ohne den fremden 
Elektrolyten betrage die Potentialdifferenz 

E=RTln — = RTln P' 



p ^ :^'k' 

oder wieder unter Einffihrung des Begriffes des elektrolytischen 
Lösungsdruckes P* bezw. P' 

E=RTln~=RTlng|. 

p. ^ p 

Befindet sich neben Kieselsäure noch HCl in Lösung, so ist die 
Konzentration der H-Ionen in Lösung nicht mehr gleich der der 
Kieselsäureanionen, tmd wenn wir nunmehr die Konzentrationen der 
H-Ionen mit p*i, die der Kieselsäureanionen, die durch den Zusatz der 
stärkeren Säure noch herabgedrfickt ist, mit p\ bezeichnen, so wird 

E=RTln— =RTln^ 

Da p'i > p* und p'i < p', so ergibt sich ohne weiteres, daß die 
Potentialdifferenz vermindert und durch immer weiteren Zusatz von 
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HCl durch Null hindurchgeht und das Vorzeichen wechselt: wofern 
es nämlich mOglich ist, HCl in der dazu genügenden Konzentration 
in wässrige Lösung zu bringen. Ob das möglich ist, ist allgemein 
nicht vorauszusagen; es ist ebenso wie bei metallischen Elektro- 
lyten; bei einigen, wie Kupfer, gelingt es sehr leicht, eine wässrige 
Lösung von Cu-Ionen in dem Betrage herzustellen, daO die Potential- 
differenz des metallischen Kupfers gegen die Lösung verschwindet; 
in anderen Fällen, schon beim Zink, geschweige denn beim Kalium, 
ist es nicht möglich, eine wässrige Lösung von genügender Kon- 
zentration herzustellen, und ein solches Metall ist stets negativ 
gegen jede beliebige praktisch herstellbare Lösung seiner Salze. 

Betrachten wir noch den besonderen Fall, daS k* = k' ist. Es 
ist dann, wenn keine fremden Substanzen, die ein gemeinschaftliches 
Ion mit der festen Substanz enthalten, in Lösung sind 

E=RTln~.k = RTln^.k 

p n 

Das ist aber nur möglich, wenn 

-- = — , d. h. wenn p = jt ist. 

p TT ^ 

Dß;in ist E = RTln 1 = 0, d. h. wenn die Teilungskoeffizienten 
einander gleich sind, so entsteht keine Potentialdifferenz. 
Das ist selbstverständlich, denn nur aus der Ungleichheit der 
TeilungskoeSizienten heraus entsteht ja die Potentialdifferenz. 

Wenn wir nun nach dem Vorzeichen der Ladung fragen, so 
betrachten wir die Art der elektrischen Doppelschicht noch einmal. 
Die äußere Belegung der Doppelschicht wird von dem löslicheren 
Ion gebildet, von demjenigen, welches in dem durch die elektrischen 
Kräfte diktierten Gleichgewicht in ungesättigter Form in Lösung 
zugegen ist; die innere Schicht der Doppelschicht wird von dem- 
jenigen Ion gebildet, welches in übersättigter Form in Lösung ist, 
welches also ohne den Zwang der elektrostatischen Kräfte in die 
feste Phase zum großen Teil übertreten würde. Wir können also 
sagen: die Lösung nimmt die Ladung des besser löslichen Ions an. 
Wenn wir nun auch kein sicheres Mittel haben, die Qröße derartiger 
Potentialdifferenzen zu messen, so können wir doch das Vorzeichen 
der Ladung leicht feststellen, aus der Richtung, welche die festen 
Teilchen in einem elektrischen Stromgefälle anstreben. So hat die 
Erfahrung gelehrt, daß alle schwerlöslichen Substanzen, die im 
chemischen Sinne einen sauren Charakter haben wie die Mastix- 
säure, Kieselsäure, schwerlösliche saure Silikate wie Kaolin, Ton usw. 
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negativ gegen das Wasser sind, dagegen alle in chemischem Sinne 
basischen schwerlöslichen Substanzen, wie Eisenhydroxyd, Tonerde, 
Thoriumhydroxyd und viele andere Metallhydroxyde sich gegen das 
Wasser positiv laden. In dem ersten Fall, bei den sauren Sub- 
stanzen, finden wir also durchgängig, daS das H-Ion löslicher ist 
als irgend ein Anion, und umgekehrt finden wir bei den basischen 
Substanzen, daO das OH-Ion löslicher ist als irgend ein Kation. 
Es sind also die beweglichsten Ionen, H* und OH', gleich- 
zeitig die im Wasser löslichsten. 



12. Binäre Elektroden: 

b) Gemischte binäre Elektroden. 

Wir kommen nunmehr zu dem allgemeinsten Fall, daß eine 
Mischung zweier (oder mehrerer) fester Elektrolyte ihre gesättigte 
wässrige Lösung berShrt. Dabei ist folgendes vorweg zu nehmen. 
Es sind Fälle denkbar und wahrscheinlich sogar sehr häufig, wo 
die beiden Elektrolyte chemische Verbindungen eingehen, Doppel- 
salze bilden und dergl. In diesem Fall kann man nicht eigenüich 
von einer Mischung sprechen, sondern es bildet sich ein neuer 
Elektrolyt, der als einheitlicher Stoff behandelt werden muO, der 
eventuell die Teilbestandteile nur als Dissoziationsprodukte in be- 
schränkter Menge enthält. Diese Fälle sind sehr kompliziert, 
bilden jedoch der Betrachtung keine prinzipiellen Schwierig- 
keiten. Von solchen Komplikationen sehen wir aber zunächst ab. 
Wenn wir jetzt ein Qemisch von Elektrolyten betrachten, so sind 
damit solche Gemische gemeint, die keine chemische Reaktion, 
keine Doppelsalzbildung miteinander eingehen. Andererseits muO 
das ganze feste System eine in sich homogene Phase sein: darauf 
beruht ja unsere ganze Vorstellung. Es darf also nicht ein grobes 
physikalisches Gemisch sein, sondern eine feinste, molekulare 
Durchmischung, wie sie eine Lösung darbietet, wo ja auch trotz 
innigster Durchmischung eine chemische Reaktion mit dem Lösungs- 
mittel nicht einzutreten braucht und, wenn sie etwa in Form einer 
Hydratbildung doch eintritt, fSr unsere Betrachtungen, soweit sie 
verdfinnte Lösungen betreffen, keine Veränderung der Überlegung 
erfordert. In der Tat können auch feste Körper in dieser Weise 
durdimischt sein, und ffir sie hat van t'Hoff den Namen der festen 
Lösung vorgeschlagen und auch bewiesen, daS der gelöste Stoff 
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attcb im festen Aggregatzttstand sich wie ein Qas oder wie ein 
flfissig gelöster Stoff verhält: er fibt einen osmotischen Druck aus, 
diffundiert in andere feste Stoffe usw. 

Die Berechnung der Potentialdifferenz einer derartigen Elek- 
trode ergibt sich daraus, daß sämtliche Teil -Potentialdifferenzen 
einander gleich sein müssen. Bezeichnen wir den osmotischen 
Druck der beiden Kationen in Lösung mit p\ und p*2, in der 
festen Phase mit 7t\ und tt*,, den der entsprechenden Anionen mit 

p'i> P'2> ^\ ^^^ ^'if so ^^^ ^o s^iii 

^ = I^Thi^^i^=RTln^^^?^ = 

Fl p-2 

_RTln^^^ I^Tk^^^ 

Pl P2 

oder ^ = RTln^ = RTln^ RTln^=-RThi^ 

P'l P'2 Pl P» 

Aus dieser Formel ist, wenn man k\, k'2, k\ und k',, sowie ß 
als bekannt annimmt, die Konzentration der Lösung zu beredmen; 
nimmt man die Konzentration und E als bekannt an, so kann man 
umgekehrt die Teilungskoeffizienten berechnen. Es folgt also f&r 
die Konzentration der verschiedenen Stoffe im Gleichgewicht: 

P'l ^ P'2 ^ ^ k^i-^^ ^ k^»'^^, ^^^ 
k'ijr-i k-g^r-j p'l p'j 

oder Ea = E:2 = PJ: P^ = X 

p-i p-2 P'l ^ P'2 
und ffir die Potentialdifferenz einfach 

E=RTlnX 



13. Das Qesetz der Potentialausgleichuns:. 

Chemische Umsätze auf Qrund dieses Gesetzes. 

Aus diesen Gesetzen folgt nun, daO feste Elektrolyte in Be- 
rührung mit einer Flüssigkeit einem genau definierten Gleichgewichts- 
zustand zustreben. Bringen wir die Substanzen miteinander in 
Berührung in Mengenverhältnissen, die diesem Gleichgewicht nicht 
genfigen, die also kein stoffliches Gleichgewicht, keine einheitlich 
definierbare Potentialdifferenz zeigen, so tritt der stoffliche Umsatz 
von selbst ein. Von derartigen Fällen seien einige besprochen. 

Die einfachste Art eines solchen chemischen Umsatzes, der 
durch Potentialdifferenzen geregelt wird, haben wir schon in der 
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Verdrängung eines MetaUs aus seiner Salzlösung durch ein anderes 
Metall kennen gelernt. Betrachten wir diesen Fall nach einer gewissen 
Riditung noch genauer. Es sei gegeben eine zunächst ganz oder prak- 
tisdi nahezu völlig zinkfreie Lösung von Kadmiumsulfat Man bringe 
in dieselbe eine Zinkstange. Betrachten wir nun die anfängliche 
Potentialdifferenz der Zinkoberfläche, so ist sie ungeheuer groS, 
da die Lösung fast keine Zinkionen hat. Ist aber der Umsatz beendet 
und Zink in Lösung gegangen, so ist die Potentialdifferenz damit 
erheblich gesunken. Andererseits, wenn wir die ganze Anordnung 
als eine Kadmiumelektrode auffassen, so ist anfänglich, da das 
Metall noch kein Kadmium enthält, die Potentialdifferenz des Metalls 
zur KadmiumlOsung mit umgekehrten Vorzeichen vorher auOer- 
ordentlich groO. Im Gleichgewicht haben sich beide Potential- 
Sprünge so weit genähert, daß sie einander gleich geworden sind. 

Ähnliches kehrt aber auch bei binären Elektroden wieder. 
Angenommen, wir versetzen eine Lösung von Methylviolett, d i. das 
Chlorid der Methylviolettbase, BCl, mit fester Kieselsäure (in 
Form von Kieselgur oder aber in Form von fein suspendierter, 
„kolloidal gelöster Kieselsäure", so findet ein chemischer Austausch 
statt, indem sich einerseits fast unlösliches Methylviolettsilicat an 
der Oberfläche der festen Phase bildet, andererseits die äquivalente 
Menge Salzsäure in Lösung geht. Wir denken uns der Einfachheit 
halber die Kieselsäure als einbasische Säure, so wäre dieser 
Vorgang: 

SH + BCl :i=?: SB + HCL 
Es fragt sich nun, wodurch das Gleichgewicht dieses Prozesses 
definiert ist. Die Antwort ist: Dadurch, daO sämtliche Teil- 
Potentialdifferenzen einander gleich sein müssen. 

Man kann dieses Gesetz geradezu als das Äquivalent des 
Massenwirkungsgesetzes ffir chemische Oberflächen- 
reaktionen auffassen. Während eine Reaktion, die in Lösung vor 
sich geht, sich nach dem Massenwirkungsgesetz reguliert, versagt 
dieses Gesetz, sobald es sich um Reaktionen an der Oberfläche 
handelt. Viele Färbungen sind solche chemische Oberflächen- 
reaktionen. Das Massenwirkungsgesetz ist auf sie nicht anwendbar, 
weil wir die „aktive Masse'* der regierenden Stoffe nicht defi- 
nieren können. Werden diese in Lösungen durch die Konzentra- 
tionen oder einfache Potenzen derselben ausgedrfickt, so fehlt ein 
derartiges MaS ffir den unlöslichen Körper, dessen feste Ober- 
fläche eine chemische Reaktion mit einer Lösung eingeht Man 
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könnte nun meinen, daO die aktive Masse des unlöslichen Körpers 
(z. B. Kieselsäure, tierische oder pflanzliche Paser) durch die, wenn 
auch außerordentlich geringe, aber doch endlich zu denkende 
Konzentration ihrer wässrigen Lösung definiert und als solche, wie 
man es auch bei manchen Fällen des Massenwirkungsgesetzes tut, 
als konstant zu betrachten sei. Das ist aber nur unter der Vor- 
aussetzung eriaubt, daO die chemische Reaktion in der Lösung 
verläuft. Wenn z. B. Magnesia sich in HCl löst, so kann man sich 
die Reaktion so vorstellen, daO sich zunächst eine gesättigte 
wässrige Lösung des .schwerlöslichen MgO als dünnes Häutchen 
um die festen MgO-Teilchen bildet, welches nach Verbrauch stets 
sofort regeneriert wird, und daß diese MgO-Lösung es ist, welche 
mit der HCl reagiert. Dieser Fall ist dadurch ausgezeichnet, daß 
das Endprodukt der Reaktion, MgCk, leicht löslich ist. Ist aber 
bei einer chemischen Reaktion das Anfangs- tmd das End- 
produkt unlöslich tmd nur der dritte Stoff in Lösung, so versagt 
auch die N ernst sehe Vorstellung, welche die Diffusionsgeschwindig- 
keit des gebildeten löslichen Endprodukts zur wesentlichen Be- 
trachtung heranzieht. 

Fraglos gilt das Massen Wirkungsgesetz in solchen Fällen auch; 
aber dieses sagt nur über die Konzentration der gelösten Sub- 
stanzen etwas aus. Wenn man z. B. Kieselsäure und wässrige Me- 
thylviolettlösung zusammenbringt, so gibt uns das Massenwirkungs- 
gesetz, alle nötigen Daten als bekannt vorausgesetzt, die Konzen- 
tration des gelösten Methylviolettsilikats an. Diese ist aber 
praktisch gleich Null, und diese ist es daher nicht, welche uns 
bei der Reaktion von Kieselsäure und Methylviolett interessiert. 

Es ist somit das Gesetz der Potentialausgleichung, wie 
wir es nennen können, allgemein für chemische OberHächenreak- 
tionen ionenliefemder Stoffe, und es hat eine ähnliche dominierende 
Bedeutung wie das Massenwirkungsgesetz, welches nur für die 
innerhalb einer Phase verlaufenden chemischen Prozesse gelten kann. 

Ein wichtiger Punkt bedarf hier noch einer Aufklärung. Es ist 
nicht möglich, daß die Zusammensetzung einer Phase an ihrer 
Oberfläche auf die Dauer anders ist als in ihrem Innern, wenn 
wir von denjenigen Unterschieden der Zusammensetzung absehen, 
welche durch die Oberflächenspannung hervorgerufen werden und 
durch das Gesetz der maximalen Oberflächenentspannung geregelt 
werden. Besser gesagt, muß die Zusammensetzung einer ganzen Phase 
eine ganz bestimmte sein, wenn die Zusammensetzung ihrer Ober- 
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fläche vorgeschrieben ist; ist die Oberflächenspannung gleich 0, so 
wird die Zusammensetzung innen und an der Oberfläche gleich sein, 
ist sie anders als 0, so wird sie etwas verschieden sein, aber jeden- 
falls durch die Zusammensetzung der Oberfläche genau definiert sein. 
Es ist deshalb erforderlich, daß eine chemisdie Reaktion, die an der 
Oberfläche einer Phase begonnen hat, sich in das Innere der Phase 
fortsetzt, bis der beschriebene Gleichgewichtszustand herrscht. Aber 
die Geschwindigkeit, welche das Ausbreiten des Prozesses in das 
Innere hat, hängt sehr von der inneren Reibung der Phase ab. 
In vollkommenen PlBssigkeiten wird die Geschwindigkeit relativ groO 
sein, und der Gleichgewichtszustand ' wird sehr bald wirklich er- 
reicht werden. Ist dagegen die eine Phase fest, so sind der Aus- 
breitung des Prozesses enorme Schwierigkeiten in den Weg gestellt, 
und oft hat es daher den Anschein, als ob die Reaktion in end- 
lichen Zeitläufen überhaupt auf die Oberfläche beschränkt bleibt. 
Gerade die letzte Art von Prozessen, welche relativ häufig ist, ist 
es, die den Begriff der chemischen oder elektrochemischen „Adsorp- 
tion'* hervorgerufen hat. Wenn man Kaolin mit einem basischen 
Farbstoff färbt, so dringt der Farbstoff nur in die oberflächlichsten 
Schichten eiii ; entfernt man die gefärbte Substanz durch ein passen- 
des Lösungsmittel, so scheint von dem Kaolin nach der Fortnahme 
der oberilächlichen Schicht nichts zu fehlen. Und es ist auch nicht 
zu verwundem, wenn die Ausbreitung der Reaktion in das Innere 
des Kaolins so träge eriolgt, dafl nach Färbung der oberilächlich- 
sten Schichten Gleichgewicht eingetreten zu sein scheint. Auf 
unsere früheren Betrachtungen hat das weiter keinen EinfluD, aber 
ein anderer Umstand wird dadurch bewirkt, der immerhin erwähnt 
werden kann. Es muO nämlich unter den gedachten Bedingungen 
zwischen der oberflächlichen Schicht des Kaolin und dem Innern 
desselben ein Diffusionspotential entstehen, indem bei diesem, wenn 
auch noch so langsamem AusbreitungsprozeO das schneller wan- 
dernde Ion der an der Oberfläche neu gebildeten chemischen Ver- 
bindung dem langsamer wandernden vorauseilt. Ein Mittel, diese 
Potentiale nachzuweisen, gibt es unter den gegebenen Bedingungen 
unseres Beispiels nicht, auch kann es sich hier immer nur um relativ 
geringe Potentialdifferenzen handeln. Diese Potentialdifferenz nimmt 
in dem MaQe ab, als die Ausbreitung der Substanz in das Innere 
fortschreitet, und wird bei Erreichung des wirklichen Gleichgewichtes 
gleich 0. 



- 64 — 

14. Potentialdifferenzen zwischen Lösuns:en eines 
Elektrolyten in verschiedenen Lösungsmitteln. 

Wenn zwei verschiedene Lösungsmittel, die sich nicht oder 
nur beschränkt miteinander mischen, einen und denselben Elektro- 
lyten gelöst enthalten, so müßte zunächst nach dem Verteilungs- 
satz jedes der beiden Ionen des Elektrolyten sich gemäß seinem 
Teilungskoeffizienten zwischen den beiden Lösungsmitteln verteilen, 
wenn diese sich berühren. Es sind da nun verschiedene Fälle 
denkbar. Es können die beiden Lösungsmittel an sich eine be- 
stimmte Potentialdifferenz zeigen oder nicht; es kann femer der 
Gleichgewichtszustand eines solchen Systems betrachtet werden, 
wo alle Diffusionsvorgänge schon abgelaufen sind und der stationäre 
Zustand sich eingestellt hat, man kann aber auch denjenigen Zu- 
stand des Systems betrachten, wo die beiderseitigen Konzentrationen 
des Elektrolyten diesen Zustand noch nicht erreicht haben und noch 
Diffusionsvorgänge stattfinden. 

Nehmen wir zunächst den einfachsten Fall: die beiden Lösungs- 
mittel an sich haben keine bestimmte Potentialdifferenz gegeneinander 
und es herrscht Gleichgewicht. Alsdann können wir die Betrach- 
tungen des Kapitels direkt übertragen. Es muß wiederum 

E = RTln^^'^ RTln^' 

p- P 

sein, wodurch einerseits die Potentialdifferenz, andererseits die 

Mengenverhältnisse der beiden lonenarten in beiden Lösungsmitteln 

festgelegt sind. 

Hat zweitens das eine Lösungsmittel gegen das andere eine 

definierbare Potentialdifferenz, so gelten dieselben Gesetze wie bei 

den binären Elektrolytgemischen: das Lösungsmittel ist in dem 

Falle der eine, der gelöste Stoff der andere Elektrolyt, und es 

muß wieder, wenn wir die osmotischen Drucke der Kationen in 

dem einen Lösungsmittel mit p\, p*,, in dem anderen Lösungsmittel 

mit jTi, 7c'2 und die der Anionen mit p'i, p',, n^^ n\ bezeichnen, 

E = RTln,-£^ = RTln,-£^ = — RTlnr/v== RTlurJ^ 

sein. 

Es ist sehr wahrscheinlich, daß derartige Verhältnisse immer 
eintreten, wenn wir irgend ein Salz zu einem in Wasser suspendierten 
Köiper setzen, welcher dieses Salz, wenn auch nur in Spuren zu 
lösen vermag. Mastix, ein Elektrolyt vom Tjrpus einer Säure, 
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vermag sicherlich, wenn auch in beschränktestem MaSe, ClNa zu 
lösen. Wenn wir zu einer kolloiden Mastixlösung in Wasser 
ClNa zugeben, so wird sofort ClNa in die Mastixteilchen diffun- 
dieren, und wenn die Teilungskoeffizienten des Cl'-Ions und des 
Na*-Ions von Wasser zu Mastix verschieden sind — was zweifellos 
der Fall sein wird — so wird der Zusatz des ClNa eine Änderung 
der Potentialdifferenz der Mastixteilchen gegen das Wasser hervor- 
rufen. 

Nehmen wir nun den Fall an, daO die Diffusionsprozesse, die 
diesen Gleichgewichtszustand herbeiffihren, noch nicht abgelaufen 
sind. Denken wir uns z. B. zu einer Suspension von Mastix in 
Wasser plötzlich ClNa zugesetzt Es wird dann allmählich das 
Eindringen des ClNa in die festen oder halbstarren Mastixteilchen 
beginnen. Es wird sich ntm zwar die alleroberflächlichste Schicht 
dieser Mastixteilchen nach dem geforderten Gesetz mit ClNa sättigen, 
aber die Verbreitung des ClNa in das Innere wird bei der Lang- 
samkeit der Diffusion in festen Körpern gewiO längere Zeit erfordern. 
Wir haben dann innerhalb der Mastixteilchen selbst möglicherweise 
eine Potentialdifferenz, und zwar ^in Diffusionspotential, davon her- 
rfihrend, daO bei der Ausbreitung des ClNa durch Diffusion in den 
festen Mastixteilchen die schneller beweglichen Cl-Ionen den lang- 
sameren Na-Ionen voraneilen. Jedoch hat dieses Diffusionspotential 
fGr uns wenig Interesse, da es die Eigenschaften der Oberfläche 
des Mastixteilchens nicht betrifft. 



15. Impermeabilität für Ionen und Undiffundier- 

barkeit von Ionen. 

In allen bisher betrachteten Fällen, wo sich an einer Ober- 
fläche eine elektrische Potentialdifferenz bildet, hatten wir still- 
schweigend die Voraussetzung gemacht, daO der Obertritt eines 
Ions aus der einen Phase in die andere möglich ist. Nehmen 
wir nun aber an, daß die Trennungsfläche der beiden Phasen für 
eine lonenart undurchlässig ist, so ändert sich die Betrachtungs- 
weise erheblich. Die Möglichkeit solcher Fälle ist durchaus gegeben, 
und es ist zum erstenmal von W. Ostwald ^) auf sie hingewiesen 



^) W. Ostwald, Elektrische Eigenschaften halbdarchlAssiger Scheidewände. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. 6, 71 (1890). 

Michaelis, Dynamik der Oberflächen. 5 
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worden. Es ist durch die Untersuchungen von Hamburger und 
Koeppe aufs höchste wahrscheinlich geworden, da0 die roten Blut- 
körperchen fSr Kationen, nicht aber für Anionen undurchlässig sind. 

Wir stellen uns also zunächst die einfachen Bedingungen, daO 
ein binärer Elektrolyt mit nur einwertigen Ionen in der Konzen- 
tration q und C2 in zwei Lösungsmitteln gelöst sei, daß diese 
beiden Lösungen in Berfihrung miteinander stehen, und daß femer 
die Trennungsfläche der beiden Lösungen ffir die positiven Ionen 
durchgängig, fOr die negativen undurchgängig sei. Es wird sich 
sodann ein stofflicher Austausch zwischen den beiden Lösungen In 
Qang zu setzen suchen, der sich aber nur auf die Anionen erstreckt. 
Diese werden sich zwischen den beiden Lösungsmitteln gemäß ihrem 
Teilungskoeffizienten zu verteilen suchen. Das ist aber nicht mög- 
lich, weil die Konzentration der positiven und negativen Ionen 
innerhalb einer Phase dann im allgemeinen ungleich werden mfiOte. 
Es wird sich also, wie in ähnlichen Fällen, eine elektrische Doppel- 
schicht an der Trennungsfläche der Phasen ausbilden, deren Potential- 
differenz leicht zu berechnen ist. 

Denken wir uns das Gleichgewicht eingetreten. Es sei die 
Konzentration der Anionen oder der Kationen in dem einen Lösungs- 
mittel q, in dem andern c,, und die Potentialdifferenz E. Denken 
wir uns nun das Gleichgewicht dadurch fiberschritten, daß die sehr 
kleine Menge dm positiver Ionen in das zweite Lösungsmittel fiber- 
tritt Die dabei zu gewinnende elektrische Energie ist E • dP, wenn 
dP die der Ionen-Menge dm anhaftende Elektrizitätsmenge ist; und 

Ci «k 
die (aufzuwendende) osmotische Arbeit ist dm-RTln-^— , wo k 

den Teilungskoeffizienten der Anionen zwischen den beiden Lösungs- 
mitteln bedeutet. Da im Gleichgewicht die algebraische Summe 
der einzelnen möglichen Verschiebungen »» ist, so ist 

E.dF-dmRTln.^ = 

oder E^^.RT.ln^ 

ar q 

Hm 

Unter derselben Annahme wie oben (S. 42) können wir -jp = 1 

ck 
setzen und erhalten E =« RT In -^ • 

Es ist also für dieses Gleichgewicht charakteristisch, daß nur die 
eine lonenart bestimmend wirkt, und zwar diejenige, ffir welche 
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die Trennungsfläche durchlässig ist Nun hat die erhaltene Formel 
grofie Ähnlichkeit mit der ffir die einfachen Potentialdifferenzen 
metallischer Elektroden gegen Lösungen eines Salzes des Metalles. 
Wenn wir bedenken, daS nach den einleitenden Definitionen unser 
q • k dasselbe bedeutet wie der elektrolytische Lösungsdruck P bei den 
Metallen, so werden die Formeln sogar identisch. Wir müssen 
uns nun fragen, woher das kommt. 

Das kommt daher, daS die einfache metallische Elektrode auch 
als eine binäre Elektrode aufgefafit werden kann, dessen einem Ion 
der Obertritt in die andere Phase unmöglich ist. Wenn wir an- 
nehmen, daß in dem Metall eine gewisse, aber geringe Menge von 
positiven Ionen vorhanden ist, so muO auch die entsprechende 
negative Elektrizität vorhanden sein, und zwar, da nicht in Ionen- 
form, in Form der freien Elektronen. Nun können sich freie Elek- 
tronen zwar im Metall frei bewegen, — in ihrer Bewegung besteht 
nach Nernst die metallische Leitung der Elektrizität — aber sie 
können sich nicht in die Lösung hinein oder innerhalb der Lösung 
bewegen, denn es ist z. B. von Ostwald und Nernst^) erwiesen 
worden, daO die Elektrizitätsleitung in Leitern zweiter Klasse aus- 
schlieSlich durch Ionen und nicht durch freie Elektronen erfolgt. 
Wir können demnach das Metall auffassen als ein Lösungsmittel 
fBr den — so zu sagen — binären Elektrolyten mit dem positiven 
Ion: Metallion, und dem negativen ,Jon'': negatives Elektron, und 
es berechnet sich die Potentialdifferenz einer solchen Elektrode 
nach S. 52 (b) zu 

E = RTln^ 

oder 

E = RT.ln2L^. 

P» 
Wenn wir ffir pi k den damit identischen elektrolytischen Lösüngs- 

druck P schreiben, so erhalten wir 

E = RT.ln — 
Pf 

in vollkommener Obereinstimmung mit S. 42. 

Es sind nun aber auch Obergangsfälle denkbar zwischen dem 
frfiher betrachteten Fall, wo der Austausch ganz frei ist, und dem 
soeben geschilderten, wo die Austauschmöglichkeit sich nur auf das 
eine Ion erstreckt. Die Möglichkeit des Austausches bezfigUch des 



1) Ostwald tt. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie, 3, 120 (1889). 

5* 



— 68 — 

einen Ion kann unter bestimmten Bedingungen zwar stark ver- 
mindert, aber nicht ganz aufgehoben sein. Solche Bedingung 
wäre eine nur relative Impermeabilität für das eine Ion. In 
einem solchen Fall würde im ersten Augenblick des Zusammen- 
treffens der beiden Phasen der Austausch allein auf die eine lonen- 
art sich beschränken, und es wfirde sich zunächst dementsprechend 

das Potential bilden: 

P' 
E = RTln~ 

P" 
Bei genügendem Zuwarten würde dann das Potential sich ändern 

und schlieDlich dem Endwert zustreben 

Ei = RTln?^ = — RTln^. 

P'l P2 

Ein solcher Fall beschränkt möglichen Austausches ist aber auch 
dann denkbar, wenn die Diffusibilität des einen Ions sehr erheblich 
hinter der des anderen zurücksteht. Es ist nicht ausgeschlossen, 
daß ein solcher Fall bei der Kieselsäure (und den verwandten 
Stoffen wie Qlas, Kaolin) vorliegt. Das Kieselsäure-Ion hat sicher- 
lich eine sehr geringe Diffusionskonstante, und es ist einer An- 
schauung von H. Freundlich^) Raum zu geben, daß wir bei der 
Berührung von Wasser und Silikaten (wie Qlas) überhaupt keine 
gesättigte Lösung dieser Silikate in endlichen Zeiträumen erreichen 
können, wegen mangelnder Diffusibilität der Kieselsäure. Freund- 
lich schließt das daraus, daß nach Versuchen von Barus Qlas 
bei stark erhöhtem Druck und erhöhter Temperatur von Wasser 
stark angegriffen, wohl gelöst wird. Trifft diese Auffassung zu, so 
würde das Kieselsäure-Ion also gar nicht mitpotentialbestimmend 
wirken, wenigstens für d£is Potential, welches in absehbaren Zeit- 
räumen sich nach dem Zusammenbringen von fester Kieselsäure 
(Kaolin, Qlas etc.) mit Wasser bUdet. 



16. Die mechanische Adsorption von Elektrolyten. 

Das Adsorptionspotential. 

Nunmehr müssen wir auch noch einmal auf die mechanische 
Adsorption zurückkommen und sie unter dem Qesichtspunkt be- 
trachten, daß der adsorbierbare Stoff ein stark dissozüerter Elek- 
trolyt ist. 

^) Zeitschf. f. Physik. Chem. 57, 385 (1907). 
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Da in wässriger Lösung starke Elektrolyte sehr weitgehend 
in die Ionen dissoziiert sind, so können wir die Lösung als Qe- 
misch von zwei verschiedenen, adsorbierbaren Stoffen betrachten, 
und wenn wir den nicht dissoziierten Anteil mit berücksichtigen, 
sogar als ein Qemisch von drei adsorbierbaren Substanzen. Es muD 
also in einem solchen Falle die in Abschnitt 6 besprochene 
gegenseitige Beeinflussung der Adsorption in Gemischen zum Ausdruck 
kommen. Es wird im allgemeinen jeder der drei MolekQlarten 
ein besonderes Paar von Adsorptionskonstanten zugehOren, und 
sie werden jede ffir sich betrachtet in ungleichem Qrade adsorbiert 
werden. Das ist aber im allgemeinen nicht möglich, weil die elektro- 
statischen Anziehungskräfte vorschreiben, daD fiberall die Summe 
der positiven und der negativen Ionen die gleiche ist. Es wird sich 
also ein gewisser Gleichgewichtszustand herstellen, der dadurch 
charakterisiert ist, daO die Konzentration der positiven und nega- 
tiven Ionen in der Adsorptionsschicht gleich ist und daß diese 
beiden Werte in der Lösung einen andern Wert haben, aber eben- 
falls einander gleich sind. Der durch den Zug der Adsorption 
angestrebten Ungleichheit der Ionen wird nur in unwägbarer Menge 
Rechnung getragen, nämlich so weit, daß die durch die Trennung 
der Ionen entstehende Potentialdifferenz das Trennungsbestreben 
des Adsorptionszuges kompensiert. Haben alle drei Molekfil- 
gattungen an sich eine merkliche Adsorbierbarkeit, so werden die 
Verhältnisse etwas kompliziert; leichter verständlich sind zunächst 
diejenigen Fälle, wo von den drei Molekfilgattungen zwei ohne 
merklichen Einfluß auf die Oberflächenspannung des Wassers sind 
und daher an sich nicht adsorbiert werden wfirden und nur die 
dritte adsorbierbar ist. Nehmen wir z. B. an, daß beide Ionen 
nicht adsorbierbar sind, wohl aber die elektrisch neutralen Mole- 
kfile, so werden die letzteren dem Zuge der Adsorption folgen und 
dabei keine Hindemisse finden. Gleichzeitig mfißten in der Ober- 
flächenschicht sich auch die Ionen anreichern, denn wo mehr un- 
dissoziertes Salz ist, muß nach dem Massenwirkungsgesetz auch 
mehr von den Ionen sein. Ist aber das eine Ion adsorbierbar, das 
andere Ion und das neutrale Molekfil nicht adsorbierbar, so zieht 
das adsorbierbare Ion das andere in die Adsorptionsschicht mit 
hinein, wird aber dafSr selbst in geringerer Menge adsorbiert werden, 
als wenn es allein zugegen wäre. Sind schließlich alle Ionen und 
Moleküle merklich adsorbierbar, so kompliziert sich die Sache noch 
mehr: erstens beschränken sich die verschiedenen adsorbierbaren 
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Stoffe des Qemisches nach S. 25 gegenseitig in einer analytisch 
noch nicht auszudrückenden Weise; zweitens verfaindem die elektro- 
statischen Kräfte diejenige Trennung der Ionen, welche auf Qrund 
des reinen Adsorptionsgleichgewichtes eintreten wfirde, und drittens 
entsteht an Stelle der verhinderten Stoffverschiebung eine elektrische 
Potentialdifferenz. Ober die QröOe der letzteren können wir uns 
ungefähr einen Oberschlag machen, wenn wir mit sehr verdfinnten 
Lösungen arbeiten, bei denen der gegenseitige Einfluß der Stoffe 
auf ihre Adsorbierbarkeit nicht merklich ins Gewicht fällt. Es 
möge der Elektrolyt BS unter fast vollkommener Dissoziation in 
die Ionen B+ und S*" in Wasser gelöst sein, so daO die Kon- 
zentration eines jeden der beiden Ionen c sei. Bestfinde nun 
keine Hinderung durch die elektrostatischen Kräfte, so wfirde 
infolge der Adsorption in der Oberflächenschicht das Ion B + 
sich bis zur Konzentration c^, das Ion S~ sich zur Konzen- 
tration C; anreichem, während die Konzentration in der Lösung 
ebenfalls ungleich für beide Ionen wird; sie werde c'^ und c',. 
In Wirklichkeit wird aber die Konzentration der positiven und 
negativen Ionen überall einander gleich sein müssen, und zwar 
habe sie in der Oberflächenschicht den zwischen c^ und q liegenden 
Wert Cg, in der Lösung den zwischen c'^ und c', liegenden Wert c'g. 
Um die Potentialdifferenz zu berechnen, denken wir uns dieses 
Gleichgewicht nach der Richtung des ohne elektrische Kräfte sich 
einstellenden Gleichgewichtes dadurch überschritten, daO dm Gram- 
mole der lonenart B+ weiterhin adsorbiert werden, woraus wir 

die osmotische Arbeit dm RT In -7^ gewinnen würden, oder dadurch, 

daO dm Grammole der lonenart S ~ aus der Adsorptionsschicht in die 

c' 
Lösung befördert werden, woraus ¥ir die Arbeit dm RT In — gewinnen 

würden. In beiden Fällen würde aber diese Substanzverschiebung 
durch eine gleich groOe elektrische Arbeitsleistung rückgängig ge- 
macht werden, indem unter der Wirkung der Potentialdifferenz E 
die den dmg Molen anhaftende Elektrizitätsmenge dP und damit 
diese dm Grammole selbst zurücktransportiert würden. Es ist 

demnach ^ ^^ 

E.dF = dm.RTln^ = dmRThi^ 

c\ ^ Cg 

und durch ähnliche Betrachtungen wie wiederholt oben 

E = RTln^ = RTln^. 
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Damit ist einerseits E, andererseits q, c'^, c^, c', ^^^ damit 
das stoffliche Gleichgewicht eindeutig definiert. 

Solche Potentiale, die aus der ungleichen Adsorbierbarkeit der 
yerschiedenen Ionen entspringen, kann man als Adsorptions- 
potentiale bezeichnen. Auf ihr Vorkommen ist, auOer von 
Freundlich, noch kaum hingewiesen worden. Es ist aber nicht 
zu bezweifeln, daß sie ein sehr häufiges und wichtiges Vor- 
kommnis sind. 

Es fragt sich nun, ob wir irgendwo unter einfachen Bedingungen 
Gelegenheit haben, derartige „Adsorptionspotentiale'' zu beobachten. 
Das scheint nun bei der Adsorption der organischen Farbstoffe durch 
Kohle der Fall zu sein. Methylviolett ist z. B. ein stark dissoziiertet 
Elektrolyt; sein Anion Cl, ist nach anorganischen Verbindungen zu 
schließen, entweder gar nicht oder nur in unbedeutendem Qrade 
negativ adsorbierbar, denn sämtliche Chloride erhöhen die Ober- 
flächenspannung des Wassers in gleicher Weise, während das 
Farbstoffkation gut adsorbierbar ist. Bei der Adsorption des 
Methylviolett müßte sich also ein Adsorptionspotential ausbilden. 
In der Tat ändert sich durch Methylviolettzusatz und Ähnliches die 
Sedimentierungsgeschwindigkeit der Kohle, und diese hängt wiederum 
mit der Oberflächenspannung, diese wiederum, wie wir später sehen 
werden, mit der Potentialdifferenz zusammen. 

Hatten wir somit frfiher nachgewiesen, daß elektrische Potential- 
differenzen Substanzverschiebungen hervorrufen können, die zu den 
Adsorptionen im weiteren Sinne zu rechnen sind, so geht aus den 
jetzigen Betrachtungen hervor, daß auch umgekehrt die mechanische 
Adsorption elektrische Potentialdifferenzen erzeugen kann. 

Hieraus ergibt sich aber eine wichtige Konsequenz. Es wäre ein 
großer und unwahrscheinlicher Zufall, wenn die Adsorbierbarkeiten 
des H-Ions und des OH-Ions einander gleich wären. Daraus folgt aber, 
daß die freie Oberfläche von reinem Wasser eine Potentialdifferenz 
gegen das Innere zeigen muß. Wir haben kein Mittel, um dieses ffir 
freie Oberflächen nachzuweisen, wohl aber können wir es ffir die 
Oberfläche gegen Kohle. Kohleteilchen wandern bekanntlich im 
Stromgefälle nach der Anode, sind also negativ in reinem Wasser. 
Eine Ursache für diese Ladung der Kohle ist nicht einzusehen, 
wohl aber wäre nach dem Gesagten eine Ursache ffir eine Ladung 
der Oberflächenschicht des Wassers vorhanden, und nach dieser Auf- 
fassung wandert die Kohle nur mittelbar infolge des Zuges der ihr 
adbärenten Oberflächenschicht des Wassers. Der Sinn dieser 
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Ladung entspricht der Annahme, daß OH' stärker adsorbiert wird 
als H', denn die Kohle ist gegen reines Wassers elektronegativ. 



17. Chemische Wirkungen der mechanischen 

Adsorption. 

Nunmehr sind wir in den Stand gesetzt, die letzte hier zu be- 
sprechende Eigenschaft der mechanischen Adsorption kennen zu 
lernen, nämlich chemische Trennungen zu vollfQhren. Wenn man 
Kohle, also einen rein mechanisch adsorbierenden Stoff, mit Schwer- 
metallsalzen oder noch besser mit basischen Farbstoffen behandelt, 
so adsorbiert die Kohle den gelösten Stoff, aber nicht in toto, 
sondern nur ihren basischen Anteil. Sie adsorbiert die Base (man 
glaube nicht, das Kation I) und hinterläßt die entsprechende Menge 
Säure (also nicht etwa Anion) in der Lösung. Wenn man z. B. 
Kohle mit Methylviolett schfittelt, so adsorbiert sie die Parbbase, 
und die äquivalente Menge der HCl findet sich in freier Form in 
der Lösung. Durch die mechanische Adsorption ist also hier eine 
chemische Zerlegung eingetreten. Die Deutung dieses Verhaltens 
bot anfangs große Schwierigkeiten, jedoch glaube ich, daß man 
ohne weitere unbeweisbare Hilfsannahmen auf Qrund der bisher 
beschriebenen Gesetzmäßigkeiten zu einem — bis auf einen gleich zu 
besprechenden Punkt — klaren Bilde gelangt, sofern man nur die eine 
Annahme macht, daß die freie Base dieser Stoffe in stärkerem Maße 
adsorbierbar ist als die Säure und als der undissoziierte Stoff selber. 
Diese Annahme ist durchaus berechtigt. Von allen den erwähnten 
Molekfilarten ist nämlich die freie Base am schwersten löslich, und in 
der organischen Chemie scheint sehr häufig» vielleicht meist, Schwer- 
lOslichkeit mit starker Bathotonie, also auch mit hoher Adsorbierbar- 
keit einherzugehen. ^) Es ist nun daran Anstoß genommen worden, ') 
daß man z. B. in der wässrigen Lösung von Methylviolett 
hydrolytische Dissoziation annehmen müsse, um diese Theorie 
zu befriedigen, während diese Hydrolyse doch nicht nachgewiesen 
sei und deshalb nur sehr geringfügig sein könne. Aber das 
ist kein stichhaltiger Qrund. Daß die freie Base, wenn auch 
in sehr geringer Konzentration vorhanden sein muß, geht aus 
folgendem hervor. Jede wässrige Lösung muß OH-Ionen enthalten» 

») Vgl. J. Traube. Pflügers Arch. 105, 541 (1904). 

*) Preondlich ond Losev, Zeitschr. f. physik. Chemie, 59, 284 (1907). 
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da das Wasser unter allen Umständen solche liefert. AuSerdem 
enthält die FarbstofflOsung natfirlich die Farbstoff-Kationen P*. Wo 
aber OH' und P* zusammentreffen, muO nach dem Massenwirkungs- 
gesetz die Reaktion 

OH' + P- = POH 
eintreten und bei dem Gleichgewicht 

[OH'] . [P-] = k [POH] 
Halt machen, d. h. es muO sich em wenig freie Parbbase bilden. 
Da diese gut adsorbierbar ist, wird sie zum Teil durch die Kohle 
adsorbiert. So wird das Gleichgewicht in der Lösung gestört, und 
die Base wird durch weitere Hydrolyse aus dem Farbstoff nach- 
geliefert, und so weiter bis zur Erreichung des Gleichgewichts. So 
ist also der Zug der mechanischen Adsorption imstande, die in un- 
meObar geringer Weise vorhandene hydrolytische Dissoziation des 
Farbstoffes in das Gebiet des leicht MeObaren fortschreiten zu 
lassen und scheinbar chemische Trennungen von Base und Säure 
zu vollziehen. EHe Verhältnisse werden allerdings dadurch kom- 
pliziert, als zweifellos die Parbbasen zu den anomal adsorbierbaren 
Stoffen gehören; sie bilden Oberflächenhäutchen, ihre Adsorption 
ist irreversibel, denn mit Methylviolett beladene Kohle gibt den 
Farbstoff an Wasser nicht ab, wohl aber an Alkohol. Zweifellos 
besteht auch noch eine Besonderheit darin, daS die Parbbase in 
einer solchen Konzentration an der Kohlenoberfläche aufgenommen 
wird, daß man geradezu von einer Abscheidung fester Base sprechen 
kann. Somit kann man nicht sagen, daß das Problem des Ver- 
haltens der basischen Farbstoffe gegen Kohle völlig gelöst sei.^) 
Diese LQcke ist sehr bedauerlich, denn ihre Ausfüllung wird zweifel- 
los auf die von mir oben sogenannte anomale Adsorption klärend 
wirken und deshalb biologisch von höchster Bedeutung sein. 



18. Beziehungen zwischen der elektrischen Poten- 
tialdifferenz und der Oberflächenspannung:. 

Lippmann machte die Beobachtung, daS eine mit Quecksilber 
gefüllte Kapillare, als Elektrode für einen galvanischen Strom be- 
nutzt, je nach der angelegten Potentialdifferenz den Stand ihres 
Meniskus änderte. Da die Höhe des Meniskus nur von der Ober- 



^) Auch eine von Freundlich ond Losev (1. c.) unternommene Deutung 
scheint mir nicht die definitive zu sein. 
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flächenspannung abhängt, so war der SchluO naheliegend, einen 
EinfluD der galvanischen Polarisation auf die Oberflächenspannung 
anzunehmen. Die Anordnung des Versuchs war im wesentlichen 
die folgende. Ein elektrischer Strom wurde durch eine gewöhnliche 
Quecksilberelektrode in verdünnter Schwefelsäure zugeführt und 
durch eine zweite Quecksilberelektrode, welche aber kapillare Di- 
mensionen hatte, abgeführt oder umgekehrt. Da die Schwefelsäure 
sehr bald geringe Mengen von Quecksilbersulfat bildet, können wir 
die ganze Anordnung als eine reversible Elektrode im Sinne von 
Kernst betrachten, insofern ein Metall in die Lösung eines 
seiner Salze taucht. Diese Elektroden sind nun im allgemeinen 
unpolarisierbar, d. h. sie ändern die Potentialdifferenz gegen 
die Lösung nicht, wenn man einen elektrischen Strom durch ihre 
Grenzfläche schickt. Bei dieser Anordnung: Quecksilber -Hg - 
Sulfatiösung - QuecksQber würden beim Durchgange eines Stromes 
an der einen Seite Hg -Ionen in Lösung gehen, an der anderen 
Seite ebensoviel abgeschieden werden, so daO sich im ganzen ge- 
nommen die Konzentration der Hg -Ionen nicht ändern kann und 
daher auch die Potentialdifferenz der Elektroden gegen die Lösung 
sich nicht ändert. Aber dabei ist die Voraussetzung gemacht, daO 
während des Stromdurchganges Konvektions- und Diffusionsströme 
dafür sorgen, daS die Zusammensetzung der Flüssigkeit überall 
gleichmäSig ist. Befindet sich aber die eine Elektrode in einer 
KapUlare, so ist die Möglichkeit eines raschen Austausches in 
der Flüssigkeit nicht gegeben ; gehen beim Stromdurchgang Hg-Ionen 
in Lösung, so bleiben sie in unmittelbarer Nähe der Elektrode und 
vermehren die Konzentrationen der gelösten Hg-Ionen, verändern 
daher auch die Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Flüssigkeit. 
Die Theorie über den Zusammenhang zwischen der QröQe der 
Potentialdifferenz und der Oberflächenspannung ist in mehr ab- 
strakter Weise zum Teil schon von Lippmann gegeben worden, 
in erschöpfender und gleichzeitig auf anschaulicher Grundlage be- 
ruhender Weise dann von H elmhol tz erbracht worden. Die 
dieser Theorie zugrunde liegende Vorstellung basiert auf der 
ebenfalls von Helmholtz gemachten Annahme einer elektrischen 
Doppelschicht. Danach ist die Oberfläche des Quecksilbers, je 
nach dem Sinn der Ladung, mit positiven oder negativen Elek- 
trizitätsteilchen geladen. Wie immer in einem Leiter der Elekrizität 
befindet sich diese elektrische Schicht nur auf der äußersten Ober- 
fläche, wohin die Elektrizitätsteilchen infolge ihrer gegenseitigen Ab- 
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stoOung gedrängt werden. Infolge dieser AbstoSung suchen sich die 
Elektrizitätsteilchen aber auch innerhalb der Oberfläche so weit 
wie möglich voneinander zu entfernen, das heißt sie dehnen die 
Oberfläche. Da die mechanische Oberflächenspannung die Ober- 
fläche zu kontrahieren sucht, so wirkt die elekü'ische Ladung der 
Oberflächenspannung entgegen. Daher wird eine Potentialdifferenz 
gegen die Umgebung die „totale'* Oberflächenspannung verkleinern, 
ja unter Umständen negativ machen. So können wir in der Ober- 
fläche die mechanische Spannung, die elektrische Dehnung 
und die Qesamtspannung unterscheiden. 

Die Berechnung des Einflusses der Potentialdifferenz auf die 
Oberflächenspannung läSt sich nun noch einfacher, als Helmholtz 
es getan hat, nach Wilh. Ostwald durch Anwendung des Prinzips der 
virtuellen Energiev^erschiebung geben. Denken wir uns eine KApUlar- 
elektrode, welche die Potentialdifferenz E und die Oberflächen- 
spannung a gegen die Plfissigkeit hat. Es werde nun die Potential- 
^erenz auf E-j-dE erhöht und damit gleichzeitig die Oberflächen- 
spannung um d a vermindert. Es muß dann der Verlust an Ober- 
flächenenergie gleich der gewonnenen elektrischen Energie sein, also 

P • dE = — oy da oder 
da F 



dE 



(O 



P 

— ist aber diejenige Elektrizitätsmenge, die die Oberflächeneinheit 

frei enthalten muß, um die Potentialdifferenz E gegen die Umgebung 
zu zeigen, es ist die Kapazität der Oberfläche. 

Diese kapillarelektrischen Erscheinungen fanden lange Zeit 
keine andere Beachtung als in dem gedachten Sinne; sie bildeten 
einfach die Theorie des KapUlai'elektrometers. Nur hat schon 
Helmholtz darauf aufmerksam gemacht, daß man mit ihrer 
Hilfe zu absoluten Potentialwerten der Elektroden kommen könne. 
Ist die Potentialdifferenz nämlich gleich Null, so muß die Ober- 
flächenspannung ein Maximum haben, während eine Ladung sowohl 
nach der positiven wie nach der negativen Seite die Oberflächen- 
spannung verkleinem muß. 

Jedoch haben diese Anschauungen auf dem Gebiete der Kol- 
loidchemie ein neues und noch nicht erschöpftes Anwendungsgebiet 
gefunden. Bredig^) machte zuerst darauf aufmerksam, daß eine 



^) Bredig, Anorganische Permente. (Leipzig 1901). 
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Verminderung der Potentialdifferenz kolloid gelöster Metallteilchen 
gegen das Wasser eine Erhöhung der Oberflachenspannung zur 
Folge haben mfiOte und damit die Ausflockung des suspendierten 
Metalls begfinstige. Im Anschluß daran werden wir uns zu fiber- 
legen haben, auf welche Weise wir die Potentialdifferenz feiner in 
Wasser suspendierter Teilchen dann überhaupt verändern können. 
Das können mr auf zwei verschiedene Weisen: 

1. Indem wir einen Elektrolyten in Lösung bringen, der ein 
gemeinschaftliches Ion mit dem suspendierten Metall bezw. schwer- 
löslichen Elektrolyten hat. Ist z. B. der feste (schwerlösliche) 
Elektrolyt eine Säure, so verändern wir mit dem Wechsel der H-- 
lonenkonzentration des Wassers, durch Säure- oder Alkalizusatz, 
die Potentialdifferenz und damit die Oberflächenspannung: ist der 
Elektrolyt eine schwerlösliche Base (Metallhydroxyde), so gilt 
dasselbe in entgegengesetztem Sinne. 

2. Indem wir einen h'emden Elektrolyten in die Lösung bringen, 
der mit dem festen Elektrolyten sich chemisch umsetzen kann, wie 
etwa in dem erwähnten Beispiel: feste Kieselsäure in Methylviolett- 
lösung. Der chemische Austausch ffihrt hier zur Einstellung eines 
neuen Potentials. 

3. Es läßt sich nicht leugnen, daß auch Neutralsalze, von 
denen wir auf obige Weise keinen Einfluß auf die Ladung 
erwarten sollten, die Potentialdifferenz suspendierter Teilchen 
ändern (z. B. wird die Potentialdifferenz von Eisenhydroxyd durch 
Zusatz von ClNa oder Na, SO^ geändert). Während wir die ersten 
beiden Fälle nunmehr leicht verstehen, bedarf der dritte einer be- 
sonderen Erklärung. Nehmen wir ein Beispiel. Kolloides Eisen- 
hydroxyd wird durch ein beliebiges Alkalisalz, etwa CIK» ausge- 
flockt, d. h. die Potentialdifferenz der kolloiden Teilchen ver- 
mindert. Die einzige bisherige Erklärungsmöglichkeit dieser Tat- 
sache scheint mir folgende zu sein : Cl K ist nicht nur in Wasser, 
sondern, wenn auch in noch so geringem Qrade, in dem festen 
Eisenhydroxyd löslich. Nun sind die Teilungskoeffizienten der Cl ' - 
und K* -Ionen einander nicht gleich, und es müßte demgemäß eine 
verschiedene Menge von Cl'- und K'- Ionen in das Eisenhydroxyd 
(zunächst in die oberflächlichsten Schichten desselben) fibertreten. 
Das ist aus elektrostatischen Gründen nicht möglich, und so tritt 
eine Potentialdifferenz an der Grenzfläche auf, welche sich mit 
dem Eigenpotential derselben kombiniert. So ist zu verstehen, wie 
Neutralsalze, die mit der festen Phase chemisch nicht reagieren, 
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ihr elektrisches Potential beeinflussen können. Die zahlenmäßige 
Ansffihning dieses Gedankens ist bis heute nicht möglich, weil wir 
bisher weder das Potential irgend wie messen, noch die Lös- 
Ucfakeit der Ionen in der festen Phase irgendwie bestimmen können. 
Da die letztere unter allen Umständen nur minimal sein kann, so 
dfirfte der chemisch-analytische Nachweis vergeblich seui. 

Noch eine andere Möglichkeit der Neutralsalz Wirkung auf das 
elektrische Potential der suspendierten Teilchen ist zu berücksichtigen. 
Es könnte sich nämlich ein Adsorptionspotential bilden, indem 
die beiden lonenarten des Neutralsalzes verschieden stark von der 
Grenzfläche adsorbiert würden. Eine solche Möglichkeit besteht aber 
nur an Oberflächen, die eine meßbare Spannung besitzen. Nun 
läßt sich aber erweisen, daß abgesehen von Kohle und Zellulose 
die meisten suspendierungsfähigen Stoffe von deutlich elektrisch 
einsinniger Ladung, wie Eisenhydroxyd, Kaolin usw. keine meß- 
bare Oberflächenspannung des angrenzenden Wassers erzeugen; 
denn es läßt sich zeigen, daß diese Stoffe nicht die Fähigkeit haben, 
mechanische Adsorptionen zu bewirken.^) Pfir solche Fälle kann 
man auch nicht mit einem Adsorptionspotential rechnen. 



19. Reibungselektrische Erscheinungen. 

Alle bisher besprochenen elektrischen Erscheinungen wurden 
auf Ionen zurückgeführt. Es gibt aber auch noch andere elek- 
trische Erscheinungen, deren Substrat entweder die freien Elektronen 
selbst oder eine in ihrem Wesen uns noch unbekannte lonenart ist. 
Es sind die Erscheinungen der Reibungselektrizität, welche sich 
durch die bisher berücksichtigten Anschauungen nicht erklären 
lassen. Die Vorstellung, daß die Ladtuig vieler Oberflächen auf 
Reibungselektrizität beruhe, ist eigentlich viel älter als die andere, 
aus dem Qrunde, weil überhaupt die Reibungselektrizität die ältest 
bekannte Form der Elektrizität ist. Erst viel später besonders durch 
Nernst wurde das Verständnis für diejenigen Formen der Elektrizität 
angebahnt, die durch lonenbefreiung entstehen, und das Verständnis 
dieser Erscheinungen überflügelte das der Reibungselektrizität mit 
einem Schlage. Die Bedingungen für die Entstehung der Reibungs- 
elektrizität sind bei den uns interessierenden Fällen häufig gegeben, 
wenn z. B. Suspensionen mit großer Oberiläche oder kolloid gelöste 

») Michaelis und Rona, Biochem. Zeitschr., 15, 210; 16, 490 (1908/9). 
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Stoffe sich gegen Wasser bewegen, sei es durch Schütteln, sei es durch 
Strömungsbewegungen, sei es auch nur durch Brown sehe Mole- 
kularbewegungen. Es ist denkbar und sehr wahrscheinlich, daS 
die QrODe und sogar das Vorzeichen der dabei auftretenden Ladung 
von der Zusammensetzung der Plfissigkeit und besonders also auch 
von gelösten Substanzen abhängt, wie ja auch bei der Kontakt- 
elektrizität Aber bei der Kontaktelektrizität im Nernst'schen Sinne 
sind ffir das Potential allein diejenigen gelösten Ionen bestimmend, 
welche die Elektrode auszusenden vermag. PQr die Reibungselektrizität 
liegt kein Qrund ffir die singulare Stellung einer besonderen lonen- 
art vor. So hat z. B. neuerdings Freundlich und Maekelt^) 
nachgewiesen, daS das Potential von Silberpulver, welches durch 
eine Wassersäule hindurchfällt, je nach der Menge und Art der 
in dem Wasser gelösten Elektrolyte, veränderlich ist, aber hier 
nehmen die gelösten Silbersalze keine exzeptionelle Stellung ein, 
sondern auch H-, OH', Mg- und viele andere Ionen verändern das 
Potential. Die Theorie dieser namentlich ffir die kolloiden Er- 
scheinungen hoch bedeutsamen Vorgänge, deren Wichtigkeit erst 
ganz neuerdings durch Freundlich in das rechte Licht gesetzt 
worden ist, ist noch sehr mangelhaft Vorläufig können wir nur 
versuchen, wie weit es möglich ist, auch diese Form der Elektrizität 
auf Ionen zurfickzuffihren. Aus den frfiher erwähnten Erscheinungen 
sind zwei, die zur Klärung dieser Dinge in Betracht kommen. 
Erstens die mechanische Adsorption der Elektrolyte und zweitens 
die Potentiale zwischen Lösungen eines Elektrolyten in verschiedenen 
Lösungsmitteln. 

In diesen Fällen wird das Potential einer Oberfläche zwar 
durch Ionen und nicht durch freie Elektronen hervorgerufen, aber 
es nehmen hier die Ionen des Elektrodenmaterials keine Sonder- 
stellung bei der Potentialbestimmung ein. Es wäre verfrfiht, die 
Theorie ohne die nötige experimentelle Grundlage weiter zu verfolgen, 
und man kann diese vorläufige Bemerkung nur mit dem anscheinend 
nicht unerffiUbaren Wunsche schlieOen, dafi es gelingen möge, alle diese 
Erscheinungen auf lonenwirkungen zurfickzuffihren, denn in diesem 
Falle ist die definitive Lösung des Problems durchaus abzusehen, 
während die anderen elektrischen Potentiale viel schwerer zu ver- 
stehen sind, bei denen wir die Träger der freien Elektrizität noch 
viel weniger kennen. 

^) Cber den absoluten Nullpunkt des Potentials. Zeitscbr. f. Elektroch. 15, 
161 (1909). 
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Die von Perrin^) experimentell beobachteten Tatsachen, welche 
hierher gehören, sind etwa folgende. Die elektrische Ladung, welche 
ein festes Teilchen gegen eine Flüssigkeit annimmt, ist bei gut 
ionisierten Plfissigkeiten, wie Wasser, gröOer als bei schlecht ioni- 
sierten Flüssigkeiten; die Ionen der Flüssigkeit sind also höchst- 
wahrscheinlich dabei wirksam. Am wirksamsten bei der Bestimmung 
des Potentials sind die H- und OH -Ionen; ersteres lädt feste Teil- 
chen positiv, letzteres negativ auf. Na+, K"^» Li+, NH4+, Cl~, Br-, 
J~, CIO- wirken nur wenig; von einwertigen Ionen ist stark nur 
Ag+ und T1+ wirksam. Mehrwertige Ionen wirken insofern stark, 
als positive den OH -Ionen, negative den H- Ionen entgegen- 
wirken, und zwar mit steigender Wertigkeit immer mehr. 

Wollen wir mit Freundlich*) die Wirkung der Ionen durch 
ihre Adsorbierbarkeit erklären und das Potential als ein Adsorp- 
tionspotential auffassen, so könnten wir die Ionen nach dem Qrade 
ihrer Adsorbierbarkeit in absteigender Folge etwa so ordnen: 

positive Ionen: H+; A1+++; Cu+'+"; Ag+; Na+ K"'" 

negative Ionen: 0H-; SO"; Q- Br~ J-~. 



20. Die Krümmuns: der Oberfläche. 



Die Oberflächenspannung: in Icoiloiden Lösungen. 

Unsere sämtlichen bisherigen Betrachtungen haben zur Voraus- 
setzung, daO die Oberflächenspannung eines Stoffes unabhängig 
von der Form der Oberfläche sei, also vor allem von der Krüm- 
mung der Oberfläche. Diese Annahme hat für gewöhnlich ihre 
Berechtigung. Denn die Oberflächenspannung beruht ja auf der 
Wirksamkeit der zwischen den Molekeln herrschenden Kräfte, und 
die Wirkungssphäre der molekularen Attraktion ist ganz außer- 
ordentlich klein. Wenn daher die Kffitnmung einer Oberfläche 
nicht gar zu stark ist, so liegen diejenigen Punkte der Oberfläche, 
die überhaupt noch eine Wirkung aufeinander haben, sehr ange- 
nähert in einer Ebene. Sobald wir aber extrem starke Ki^mmungen 
betrachten, verliert diese Annahme ihre Berechtigung. Von ver- 



1) J. Perrin, Compt. rend. de. TAc. d. Sc. Paris 1904. 1. S^m. p. 1388 
ond 1440; 2. S6m. p. 513 and 564. 
*) Freandlich und Mäkelt 1. c. 
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schiedenen Seiten^) ist nachgewiesen worden, daß mit steigender 
Kr&mmung der Oberfläche ihre Oberflächenspannungskonstante 
zunehmen muß; sehr kleine Tröpfchen haben daher eine höhere 
Oberflächenspannung, als ihrer Substanz im normalen Zustand 
zukommt. (Bei ganz extrem kleinen Tropfen sinkt dann die Span- 
nung wieder, wenn nämlich der Radius des Tropfens kleiner wird 
als die Attraktionssphäre der Molekeln.) 

Solche stark gekrfimmten Oberflächen finden sich nun fiberall 
da» wo eine Phase in sehr feinkörnigem Zustand in einem flfissigen 
Medium zerteilt ist, ein System, welches Wo. Ostwald*) als ein 
Dispersoid bezeichnet hat, und das sich im allgemeinen mit 
den sogenannten kolloiden Lösungen deckt, nämlich dann, wenn 
die suspendierten Teilchen keine Neigung zur Sedimentierung haben. 

Nehmen wir an, daß die Oberfläche der suspendierten Tröpf- 
chen in einem gegebenen Zustande eine Spannung von irgend 
einem ganz bestimmten, positiven Wert habe. Dann muß unter 
der Wirkung dieser Spannung eine Verkleinerung der Qesamt- 
oberfläche und daher eine Verschmelzung und Vergröberung >der 
Tropfen eintreten. Dadurch wird aber die mechanische Spannung 
der Tropfenoberfläche kleiner, und daher bei gleich bleibender 
Potentialdifferenz auch die Qesamtspannung kleiner. So kann es 
kommen, daß bei einer ganz bestimmten Tropfengröße die Qesamt- 
spannung gleich Null wird. Dann ist kein weiterer Qrund ffir ein 
Zusammenfließen der Tropfen vorhanden; denn sobald das Zu- 
sammenfließen weiter fortschritte, würde die Qesamtspannung negativ 
werden und die Tropfen worden sich wieder zerteilen, bis die 
Spannung wieder Null ist. Setzen wir nun, nachdem dieses Qleich- 
gewicht eingetreten ist, einen Elektrolyten hinzu, welcher die 
Potentialdifferenz der Oberfläche verkleinert, so muß die Qesamt- 
spannung wieder positiv werden, und die Zusammenballung der 
Tropfen muß weiter fortschreiten. Wenn also sonst die physika- 
lische Möglichkeit daffir gegeben ist, daß die Tropfen beliebig zu- 
sammenfließen oder sich trennen, haben wir es mit einem echten 



') Lord Rayleigh, Phil. Mag., 30, 285 und besonders 456 (1890). — 
W. Qibbs, Thermodynam. Studien. Deutsch von Wilh. Ostwald, Leipzig 1892 
p. 274. — Van der Waals und Kohnstamm, Lehrbuch der Thermodynamik 
(1908), pag. 207 ff. — Reynold und Rücker, Phil. Trans. Roy. Soc. London (2), 
pag. 177, 627 (1886). — (Zitate nach Wo. Ostwald, Grundriß der KoQoidchemie. 
Dresden, Th. Steinkopff 1909; pag. 135.) 

«) 1. c. 
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Gleichgewicht zu tun, welches in folgender Weise charakterisiert 
ist: Die Qesamtspannnng der Tropf enoberfläche ist stets gleich 
Null; eine Änderung der Potentialdifferenz wirkt in letzter Instanz 
nur auf die QröOe der Tropfen ein; erhöhen wir die Potential- 
differenz, so werden die Tropfen kleiner, vermindern wir sie, so 
werden die Tropfen gröSer. 

Es ist nun wahrschemUch, daO wir die geforderten Bedingungen 
im lebenden Organismus wirklich antreffen. Der Zellinhalt stellt 
eine kolloide Lösung dar, insofern er mikroskopisch oder ultra- 
mikroskopisch sichtbare Körnchen von BiweiS oder EiweiS-Lipoid- 
verbindungen in dauernd suspendiertem Zustand, m einem flfissigen 
Medium eingebettet, enthält Durch viele Elektrolyte wird der 
Zellinhalt nun in reversibler Weise verändert, derart, daO er bald 
klarer, bald trBber wird. Andere Erscheinungen des Protoplasmas, 
Reizerscheinungen, hängen mit dem jeweiligen Zustand des Pro- 
toplasmas innig zusammen. Es liegt nahe, hier an einen ähnlichen 
Mechanismus wie den soeben beschriebenen zu denken. 



Micha eliB, Dynamik dor Oberfl&ohen. 



HL Anhang« 



21. Kinetik der Oberfläclienrealctionen. 

Alle bisher betrachteten an Oberflächen vor sich gehenden 
Reaktionen wurden nicht mit Rücksicht auf ihren zeitlichen Verlauf, 
sondern nur mit Rücksicht auf die Charakterisierung des End- 
zustandes betrachtet. Wir suchten die Gleichgewichte der Reak- 
tionen zu definieren. QemäD der allgemeinen Auffassung der 
Reaktionen nahmen wir als das gewöhnliche die Möglichkeit des 
doppelseitigen Verlaufs der Reaktion an, und wir kOnnen die 
Gleichgewichtszustände nun auch vom kinetischen Standpunkt derart 
definieren, daO im Gleichgewicht die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Reaktion in einem Sinne gleich der Reaktionsgeschwindigkeit im 
anderen Sinne ist So kOnnen wir das Gleichgewicht der mecha- 
nischen Adsorption nach dem Prinzip der maximalen Ober- 
flächenentspannung auch so definieren, daO wir sagen: im Gleich- 
gewicht werden in jedem Augenblick ebensoviel Moleküle adsorbiert, 
wie aus der Adsorptionsschicht in die Lösung gehen. Das gleiche 
kOnnen wir für die elektrochemische Adsorption sagen. Aber diese 
kinetischen Betrachtungen haben für diese Fälle wenig praktische 
Bedeutung, weil die Reaktionsgeschwindigkeiten so groO sind, daO 
sie fast augenblicklich oder doch in wenigen Minuten bis zur 
Erreichung des Gleichgewichtszustandes ablaufen. Nun kOnnen 
aber an Oberflächen auch andere chemische Reaktionen verlaufen, 
welche mit irgend welchen spezifischen Eigenschaften der Oberfläche 
nichts zu tun haben. Das Studium derartiger Reaktionen ist haupt- 
sächlich von Nernst^) begründet worden. Das Wesen derartiger 
Reaktionen werden wir am besten an einem Beispiel kennen lernen. 

Bringen wir eine Lösung von Essigsäure und NaOH zusammen, 
so tritt eme hinlängUch bekannte Reaktion ein, indem sich Na-Acetat 
und Wasser bildet Der Ablauf dieser Reaktion ist wie aller lonen- 



') W. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 52 (1909). 
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reaktionen so ungeheuer rasch, daO wir ihn nicht verfolgen und 
nur das Ende der Reaktion fassen können. Bringen wir aber 
Essigsäure mit dem in Wasser sehr schwer löslichen A4gO zusammen, 
so erfordert die Bildung des Mg-Acetats eine gut meObare Zeit 
Nach Analogie mit anderen lonenreaktionen können wir mit gutem 
Recht annehmen, daO die chemische Reaktion in der Lösung, 
welche nach dem Schema verläuft: 

Mg (0H)2 + ZCHsCOOH = Mg (CH, COO) + 2H2O 
auch unmefibar schnell verläuft. Die Ursache, warum in Wu'klich- 
keit der Prozefi so lange Zeit in Anspruch nimmt, liegt darin be- 
grfindet, daß in jedem Augenblick nur eine verschwindend geringe 
Menge Mg(0H)2 im Wasser gelöst ist, welche zwar sofort mit der 
gelösten Essigsäure reagiert, aber durch Auflösung aus dem 
MgO erst nachgeliefert werden mufi, um wiederum reagieren zu 
können. Pfir den zeitlichen Verlauf dieser Reaktion kommt also 
die eigentliche chemische Wechselwirkung so gut wie gar nicht in 
Betracht, sondern nur der Diff usionsprozeO , der die Aufgabe hat, 
stets neue Mengen Mg(0H)2 nachzuliefern und neue Essigsäure an 
die Grenzfläche zu befördern. Die Theorie dieser Reaktions- 
geschwindigkeiten ist von Nernst in folgender Weise entwickelt 
worden: Wir können uns vorstellen, daS in unmittelbarer Umgebung 
der festen Magnesia sich stets eine gesättigte Lösung von Mg(OH)s 
vorfindet, weil dieses, wenigstens in unmittelbarster Umgebung der 
Oberfläche, sofort nach Verbrauch nachgeliefert wird. Daher wird 
auch in dieser Oberflächenschicht die Reaktion infolge ihrer Sättigung 
mit Mg(OH)a alkalisch sein, wieviel Säure man auch dem Gemisch 
zugibt Die Reaktionsgeschwindigkeit wird nunmehr nur durch die 
Zeit bestimmt, welche die gelöste Magnesia der Oberflächenschicht 
braucht, um in das Innere der Lösung zu gelangen. Diese Aus- 
breitungsgeschwindigkeit ist nun von äuOeren Einflössen abhängig; 
es handelt sich nicht allein um reine Diffusion, sondern auch um 
Konvektion infolge von Strömungen in der Plfissigkeit Um 
experimentell zu einheitlichen Bedingungen zu gelangen, muS diese 
Strömung gleichmäilig erhalten werden, was durch konstantes 
RShren in jedem beliebigen Qrade möglich ist: auch läOt sidi durch 
Variation der Rfihrgeschwindigkeit die Geschwindigkeit dieser Kon- 
vektionsströme beliebig verändern. Es hängt femer die Geschwindig- 
keit der Reaktion weiterhin von der GröOe der Oberfläche ab; um 
experimentell greifbare Bedingungen zu schaffen, muD man also 
während des Versuches die GröSe der Oberfläche konstant halten. 



* • • • - * • 
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Das gelingt leidlich, wenn man den festen Stoff in Form einer 
groBen Platte benutzt, welche durch die Reaktion fiberall gleich- 
mäfiig arrodiert wird und daher ihre Oberfläche nicht ändert. Unter 
diesen Bedingungen ist die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem 
Augenblick proportional erstens der Qr50e der Oberfläche, zweitens 
der Konzentration der Säure in der Lösung. Bezeichnen wir die 
zu Anfang des Versuchs vorhandene Säurekonzentration mit a, die 
zur Zeit t vorhandene mit a—x, die Oberfläche mit co , so ist also 

^ 1 / V 

^ = k.a>.(a-x) 

oder integriert: 

In = k • o) . t. 

a— X 

Der Qeschwindigkeitskoeffizient k bedarf noch näherer Definierung, 
welche von Brunner ^) geliefert wurde. Bei hinreichend starker 
Rührung darf man annehmen, daO die Zusammensetzung der ganzen 
Lösung mit Ausnahme der Oberflächenschicht stets in sich homogen 
ist Nur der Oberfläche unmittelbar adhärent ist eine sehr schmale 
Schicht von gesättigter Magnesialösung, in der alkalische Reaktion 
herrscht Der Portgang der Reaktion beruht nun darauf, daO in 
diese Oberflächenschicht, deren Dicke d betragen möge, neue Salz- 
säure hineindiffundiert. Die weitere Reaktion wird daher bestimmt 
durch die Diffusionsgeschwindigkeit der Salzsäure und durch die 
Dicke der Oberflächenschicht, und es ist offenbar der Qeschwindig- 
keitskoeffizient k proportional der Diffusionskonstante D der Salz- 
säure und umgekehrt proportional der Dicke der Schicht: 

k = ^ 

d 

Es ist also i„ a D 

a — ^x d 
Ahnliche Betrachtungen kann man auch für den Fall anstellen, wo 
es sich nicht um eine chemisdie Reaktion des festen Körpers, 
sondern einfach um seme Auflösungsgeschwindigkeit handelt Dies 
ist von Noyes und Whitney*) folgendermaOen ausgeffihrt worden: 
Wenn man einen festen Kristall m Wasser bringt und wiederum 
gleichmäOig rfihrt, so kann man annehmen, daO in unmittelbarer 
Umgebung des Kristalls sich sehr rasch stets eine gesättigte Lösung 



— — — ^ I 

^) Branner» Zeitsch. f. physik. Chemie 47, 56 (1904). i 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 689 (1897). 
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herstellt, andererseits wird durch die Rfihrong daffir gesoi^gt, daB 
die Konzentration der übrigen Lösung stets homogen ist. Die 
gesättigte Lösung adhäriert dem Kristall auch beim Rfihren, nur ist 
ihre Schichtdicke je nach der Rfihrgeschwindigkeit verschieden. Die 
Geschwindigkeit der Auflösung wird unter diesen Bedingungen erstens 
von der Dicke der Oberflichenschicht abhfingen, welche die Länge 
des Diffusionsweges darstellt, und zweitens von der Differenz der 
Konzentration der Oberflächenschicht, welche eine gesättigte 
Lösung darsteUt, und der jeweiligen Konzentration der Lösung. 
Bezeichnet man die Sättigungskonzentration mit C, die zur Zeit t 
schon in Lösung gegangene Menge der Substanz mit x, so dafi 

also die Konzentration der Lösung c = - ist, wo v das Volumen 

der Flüssigkeit bedeutet, so ist 
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und integriert: 

t (C-c) 

C — c ist die „SätUgungsdifferenz'', k die Qeschwindigkeitskonstante 

der Auflösung, weldie von der Dicke der adhärenten Schicht und 

der Diffusionskoeffizienten bestimmt wird. Da die Diffusions- 

koefflzienten vieler Substanzen genau bekannt sind, läOt sich aus 

der Beziehung - D 

die Dicke der adhärierenden Schicht bei einer gegebenen Rfihr- 
geschwindigkeit berechnen. So fand Brunner z. B. ffir eine ge- 
gebene Versuchsanordntmg d ffir Benzoesäure :» 0,03 mm. Dieser 
Wert muQ aber auch ffir den Fall gelten, daS nicht nur eine Auf- 
lösung, sondern auch eine chemische Reaktion an der Oberfläche 
der festen Benzoesäure eintritt. Nachdem die absoluten Werte von 
D und d bekannt sind, muß sich daher die Auflösungsgeschwmdig- 
keit z. B. von Magnesia in verschiedenen Säuren berechnen lassen. 
Diese Berechnungen werden nun nach Brunner durch den Versuch 
durchaus bestätigt. 

Der EinfluO der Temperatur auf die Auflösungsgeschwindigkeit 
erwies sich als sehr erheblich, jedenfalls größer als der EinfluO der 
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Temperatur auf die Diffusionskonstante. Das ist nur dadurch zu er- 
klären, daO die Dicke der adhärierenden Schicht mit der Temperatur 
stark abnimmt. Das steht in guter Obereinstimmung mit der Tatsache, 
dafl die innere Reibung des Wassers mit steigender Temperatur stark 
abnimmt. Bezüglich der Art der Oberfläche ist noch folgendes 
zu bemerken. Es ist schwierig, ganz glatte Oberflächen herzustellen 
und daher ist es auch im allgemeinen schwierig, den f^ächeninhalt 
einer gegebenen Oberfläche genau zu definieren. Das ist aber nur 
von geringem Belang, denn die QröDe, auf die es ankommt, ist 
nicht ganz identisch mit dem wirklichen Flächeninhalt Der Ort 
der Reaktion ist ja vielmehr die Oberflächen schiebt, deren Volumen 
durch geringe Unebenheiten der eigentlichen Oberfläche nur wenig 
beeinfluSt wird. Es ist also nicht die mikroskopische Beschaffen- 
heit der Oberfläche mit all ihren Rauhigkeiten die maSgebende 
QröOe, sondern die „quadratische Beschaffenheit'' der Oberfläche. 
Sind daher die Unebenheiten nicht bedeutend, so ist die Oberfläche 
stets so zu messen, als ob sie eine gleichförmige Fläche, in dem 
gedachten Fall eine Ebene, oder sonst auch eine Kugel usw. wäre. 
In diesen Ausffihrungen ist der Einfachheit halber angenommen, 
daO die adhärierende Schicht mit scharfer Grenze in die Lösung 
fibergehe ; diese Annahme wird zwar mit einiger Annäherung, aber 
nicht genau zutreffen, indem die Konzentration der adhärierenden 
Schicht mit einem zwar steilen QefäUe, aber nicht unstetig in die 
Konzentration der Lösung fibei^eht Betrachten wir die Vorgänge 
genauer bei der Auflösung eines festen Körpers unter konstanter 
Rfihrgeschwindigkeit, 




Fig. 8. 
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